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Einige Absorptionsspektra 
von Alkalihalogenidphosphören. mit Silber und Kupfer 
als wirksamen Metallen. 
Von Alexander Smakula in Göttingen. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 6. ÄAuzast 1927.) 
Die Arbeit knüpft wiederum an den Zusammenhang von Hohe optischen Brechungs- 
index, lichtelektrischer Leitung und Phosphoreszenz an. Sie enthält auß:ı den in 


der Überschrift genannten Spektren die Absorptionsspektra folgender ‚Kristalle: 
1. Reines NaBr (Fig. 2), 2. reines KJ (Fig.5b), 3. 99% KCI+1% KJ (Fig. 5a}, 


4. NaCl mit dem fremden Anion NO, (Fis LO, 5. 85% NaCl + 15% Aer" 


(Fig.7), 6. Mischkristalle aus AgBr und KBr (Fig.6b). Die unter 5. und Eé 
genannten Messungen sprechen dafür, daß reines kristallines AgCl bzw. AgBr 
erst unterhalb 250 bzw. 260 mu zu absorbieren beginnt. 


§ 1. Aufgabe. Die Alkalihalogenidphosphore, die sich nach Pohl 
und Rupp? in Form großer klarer Kristalle herstellen lassen, haben 
die Möglichkeit gegeben, die Absorptionsspektra, die durch den Zusatz 
wirksamer Metalle erzeugt werden, auf direktem optischen Wege 
auszumessen. 

Die Dissertation von Hilsch?® hat kürzlich die Absorptionsspektra 
beschrieben, die Tl und Pb als wirksame Metalle verschiedener Phosphore 
hervorrufen. Es waren überraschend schmale Banden, die sich scharf 
von dem völlig durchsichtigen Untergrunde des Gitter-Grundmaterials 
abhoben. Sie erlaubten, die durch die Tl- bzw. Pb-Ionen im Gitter 
geschaffenen Energiestufen mit einer für einen festen Körper sehr be- 
merkenswerten Genauigkeit zu ermitteln. Tl und Pb, die Hilsch als 
wirksame Metallzusätze benutzte, waren gerade die Kationen, die in Ver- 
bindungen einen hohen optischen Brechungsindex erzeugten und nach einer 
von Gudden und Pohl* herrührenden Zusammenstellung bevorzugt zu 
lichtelektrischer Leitung und damit nach dem von Gudden und Pohl® 
gefundenen Zusammenhang auch zur Kristallphosphoreszenz führen. 
Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, die beiden Kationen Ag und Cu, 
die in der erwähnten Zusammenstellung von Gudden und Pohl auf 
Tl und Pb folgen, als wirksame Metalle für die Herstellung von Alkalı- 


1 Göttinger Dissertation. 
3 R. Pohl und E. Rupp, Ann. d. Phys. 81, 1161, 1926. 
3 R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 421, 1927. 
t B. Gudden und R. Pohl, ebenda 16, 42, 1923. 
b Dieselben, ebenda 8, 98, 1920; 21, 1, 1924. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 1 
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halogenidphosphoren zu verwenden. Sie sollen insbesondere Material zur 
Klärung der Frage sammeln, welchen Reaktionen bzw. Elektronensprüngen 
die Energiestufen der Phosphoreszenzerregung i im einzelnen zuzuordnen sind. 

§ 2. Versuchsanord nung ‘und Meßtechnik glichen in allem 
wesentlichen der von Hilsch-benutzten: Ein großer Doppelmonochromator 
mit Flußspat-, Quarz. und ‘Steinsalzoptik lieferte das Meßlicht, dessen 
Absorption in den K ristallplatten mit einem lichtelektrischen Photometer 
nach Elster und Geitel bestimmt wurde. Ich verweise auf die 
Dissertation von Hilsch und die dort beschriebenen Einzelheiten. Die 
benutzten Kristalle hat mir größtenteils Herr cand. phys. Schröter 
SS hergestellt, während seiner langwierigen Vorarbeiten für die Anfertigung 


"großer Kristalle aus Alkalifluoriden. — Der Zusatz der wirksamen Metalle 


“zum Schmelzgut erfolgte, wo nichts anderes bemerkt wird, in Form von 
Chloriden. 

$ 3. Die Meßergebnisse an Cu werden in der Fig. 1 zusammen- 
gestellt, und zwar in einer Form, die einen bequemen Vergleich mit den 
Befunden von Hilsch erlaubt. 

Die Absorptionsbanden sind bei Zimmertemperatur erheblich breiter 
als für Tl und Pb. Die Absorptionskurve zeigt für Cu in NaCl eine 
Halbwertsbreite von etwa 30 mu, in KCl sogar von etwa 40 mu. — Für 
Tl und Pb lagen die Halbwertsbreiten in den gleichen Chloriden und 
Bromiden zwischen 6 und 13 mu. In keinem der vier Fälle in Fig. 1 
gelingt es, mehr als eine, und zwar die langwellige Absorptionsbande, 
zu beobachten. Bei den Bromiden ist das nicht verwunderlich. Man kann 
es von vornherein als aussichtslos bezeichnen, nach dem nächsten bei 
kürzeren Wellen folgenden Absorptionsstreifen zu suchen, da diesem bereits 
eine erhebliche Eigenabsorption des Grundmaterials, also des NaBr bzw. 
K Br, untergelagert sein muß. Die Eigenabsorption des K Br setzt bei 
206 mu ein (vgl. Fig. 6b), die des NaBr bei 220 mu. Ich gebe, da meines 
Wissens noch kein Absorptionsspektrum für reines NaBr in der Literatur 
mitgeteilt ist, in Fig. 2 das Absorptionsspektrum dieser Substanz. 

Bei den Chloriden liegen die Verhältnisse zum Nachweis einer 
zweiten Absorptionsbande bei kürzeren Wellen insofern günstiger, als 
NaCl erst bei 172, KCl erst bei 181 mu zu absorbieren beginnt. Infolge- 
dessen ist es denkbar, daß der in den Chloriden unterhalb 230 mu ein- 
setzende Anstieg in Fig. 1 zu einem zweiten Maximum führt, das im 
Anfang des Schumanngebietes erreicht wird. Doch ist der unterhalb 
230 nıu beginnende Anstieg der Absorption wahrscheinlich als der steile 
Einsatz einer Absorption zu deuten, die nach Art der konstitutionellen 
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Eigenabsorption des Grundmaterials weithin kontinuierlich ins Schumann- 
gebiet hinein ansteigt. Eine solche Absorption ist in zwei Fällen zu 
erwarten: Erstens, wenn ein Teil der Kupferionen zu einer Mischkristall- 
bildung führt, bei der sich die Absorptionsspektra der Komponenten 


300 
Fig. 1a. Krist. 1089. Fig. 1b. Krist. 1084. 
Konz. 100). d = 0,3 mm. Konz. 0,30%), d = 13 und 13,5 mm. 
Messung 68. Messung 57. 
8 
È 
E 
E 
x 
6 
4 
2 
200 i 260 
Fig. 1c. Krist. 1106. Fig. ld. Krist. 1011. 
Konz. 0,30%. d = 03 mm. Konz. 0,30/%. d = 0,3 und 2,2 mm. 
Messung 78. Messung 3. 
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additiv zusammensetzen. Zweitens, wenn der Ersatz vereinzelter Alkali- 
kationen durch Cu-Ionen das Gitter so stört, daß sich das Grundmatersal 
ebenso verhält, wie es das reine bei stark gesteigerter Temperatur tut. 
Für beide Deutungen lassen sich Gründe anführen. So muß man 
Cu dem Schmelzfluß in Konzentrationen zusetzen, die die für Tl und Pb 
erprobte um ein bis zwei Zehnerpotenzen übertreffen. Das spricht dafür, 
daß der überwiegende Teil des Kupferchlorids zu einer Mischkristall- 
bildung führt und nur ein verbleibender Rest in der Form in das Gitter 
eingebaut wird, die die selektive Absorptionsbande liefert!. — Weiterhin 


spricht für Mischkristallbildung die 

| Analogie zu den in $4 folgenden 
Beobachtungen an Ag. 

TJ e 

H Il forderlichen Kupferkonzentrationen 

20 °° 760 mis nicht mehr, große Einkristalle zu er- 


Fig. 2. Krist. 1113. halten. Es setzen sich an dem in den 

a nn Schmelzfluß tauchenden Kühler eine 

ganze Reihe miteinander unregelmäßig verwachsener Kristalle an. Beim 

Abkühlen zerspringt dies Kristallgebilde leicht in mehrere Bruchteile. 

Meist findet man in Kristallstücken von etlichen Zentimetern Kantenlänge 

nur einige wenige Einkristalle, aus denen man Platten von noch etwa 
1/ cm? Fläche abspalten kann. 

Diese mechanischen Gitterstörungen zeigen sich besonders beim Ein- 

bau von Cu-Ionen an Stelle von K-Ionen. KÜCl-Schmelzflüsse mit 

mehr als 1% Cu-Ionen liefern überhaupt keine brauchbaren Kristalle 


&Aınmm-' 


Andererseits sprechen etliche 
Beobachtungen für eine starke Stö- 
rung des Grundgitters durch den 
Einbau der Kupferionen: Zunächst 
ist da die schon oben erwähnte große 
Halbwertsbreite der Bande zu nennen. 
Weiterhin ist zu nennen die deutlich 
sichtbare Störung der Gitterbildung 
beim Züchten der Kristalle aus dem 
Schmelzfluß. Es gelingt bei den er- 


1) Wahrscheinlich finden sie sich „an den Orten der stets vorhandenen Gitter- 
störungen“, die Gudden und Pohl als Bedingung lichtelektrischer Leitung an- 
genommen haben (ZS. f. Phys. 17, 331, 1923, §9). Der von A. Smekal (Phys. 
ZS. 27,837, 1926) betonte Zusammenhang der „Abweichungen vom idealen Gitter- 
bau“ und „optisch kontrollierbaren Fremdatomen“* ist nach vielen im hiesigen 
Institut gemachten Erfahrungen wohl sicher vorhanden. 
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mehr. Diesem mit der Konzentration ansteigenden Betrag der Gitter- 
störung geht der optische Befund parallel. Zur Erläuterung bringt Fig. 3b 
Cu im KCL Gitter mit den Konzentrationen von 0,3 bis 1%. Steigende 
Cu-Konzentration verflacht die selektive Absorptionsbande und unterlagert 
ihr eine nach langen Wellen auslaufende kontinuierliche Absorption, wie 


sie einem stark gestörten Gitter zukommt. 
d ER 


ÈK in mm-' 2 


Fig. 3b. 

+— +— Krist. 1020. +—+— Krist. 1084. Konz. 0,3 0/9. 

Konz. 0,20/,. d = 0,5 und 1,5 mm. d = 13 und 13,5 mm. Messung 57. 

essung 15. @— @— Krist. 1075. Konz. 0,5 9/9. 

e—-e-— Krist. 1085. d = 0,65 und 40mm. Messung 75. 

Konz. 0,3°/%. d = 0.2, 0,6 u. 9,4 mm. O—O-— Krist. 1115. Konz. (ëlo 
Messung 58. d = 0,8 und 2,0 mm. Messung 87. 
O— ) Krist. 1089. Die Ausbuchtung der untersten Kurve bei 
Konz. 10/0. d = 0,3 mm. etwa 206 mu rührt von einer Verunreinigung 
Messung 68. 


des Grundmaterials, also des K CI, her, deren 
“Ser Val File 4 oniner Aetea Arten 

In das NaCl-Gitter treten die Cu-Ionen sichtlich besser ein als in 
das KCl-Gitter. Die Kristalle sind leichter als große Einkristalle 
herzustellen. Dem entspricht auch der optische Befund bei zunehmender 
Konzentration. Das zeigt die Fig. 3a. Man entnimmt ihr, daß die 
selektive Bande noch angenähert proportional dem Cu-Ionengehalt des 
Schmelzflusses wächst, wie folgende Tabelle zeigt: 
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Tabelle 1. 


Dem Schmelzfluß waren an Cu-Ionen als CuÜl | 
ZURBSELZE. o apao ee EE 02% 03% 1% 
Der Absorptionskoeffizient in der selektiven 
Bande ergibt sich durch graphische Sub- 
traktion U. 2 2 2 Ce 22er. 0,95 


‚34 4,84 mm! 
2 2,1 


SA Die Meßergebnisse an Silber sind zunächst in der Fig. 4 
dargestellt. Ag vermag also in Chloriden und Bromiden das Na-Ion 
offenbar sehr gut in der Form zu ersetzen, die für das Auftreten schmaler 


= K ınmm-! 


200 mar 300 


Fig. 4a. Krist. 1102. Fig. 4b. Krist. 1105. 
Konz. 0,6 jo. d = 0,2 und 7,8 mm. Konz. 0,30/,. d = 0,3 mm. 
Messung 77. Messung 32. 


selektiver Absorptionsbanden erforderlich ist. Die Maxima sind nicht 
minder scharf, als die an Tl und Pb gefundenen. Doch tritt beim Ag 
eine Schwierigkeit hinzu, die beim Tl und Pb fehlt. AgCl bildet mit 
NaCl, und AgBr bildet mit NaBr Mischkristalle, und ein großer Teil 
des Ag wird allem Anschein nach unter einer Mischkristallbildung ein- 
gebaut, bei der sich die Absorptionsspektra beider Komponenten additiv 
zur (jesamtabsorption zusammensetzen. 

Die Absorption der einen Kristallkomponente, des NaCl, setzt, wie 
erwähnt, erst im Schumann-Spektralgebiet bei etwa 172 mu ein. Die der 
anderen, des AgCl, bei etwa 250 mu. lch komme auf diese, der üblichen 
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Angabe widersprechende Behauptung am Schluß dieses Paragraphen 
zurück. Hier möchte ich zunächst in Fig. ö nur ein anderes Beispiel einer 
additiven Überlagerung der Absorptionsspektra in einem Mischkristall 
bringen, nämlich in KCl+1% KJ. Kurve b zeigt die Absorption 
eines reinen KJ-Kristalls. Die andere Komponente, KCl, beginnt als 
natürlicher Sylvin nach Handke (Berliner Dissertation 1909) erst bei 
181 mu zu absorbieren. Kurve a zeigt die durch Addition entstandene 
Absorption eines Mischkristalls von etwa 1% KJ-Gehalt. 


Alle Versuche, Ag an Stelle einzelner K-Ionen in Sylvin oder KBr 
einzubauen, führten nur zu unbefriedigendem Erfolg. Die Anwesenheit 
der Ag-Ionen ist zwar im KCl-Gitter nach Fig.6a noch sicher zu er- 
kennen, aber die Gestalt der Absorptionsbande läßt sich nicht ohne eine 


a) Krist. 1019 a. 
Konz. 10/5 KJ. 
d= 0,4 und 5,0 mm. 
Messung 13. 


b) Krist. 66. 
Reines KJ. 
d = 0,4 mm. 
Messung 84. 


Fig. 5. 


ziemlich willkürliche graphische Subtraktion gewinnen. Bei K Br vollends 
ist der kontinuierliche Anstieg der überlagerten Absorption so stark, daß 
ein Einfluß der Ag-Ionen höchstens noch andeutungsweise erkennbar 
ist. Das zeigen beispielsweise die in Fig. 6 b vereinigten Messungen. 

Hingegen scheint auch zwischen AgCl und KCL sowie zwischen 
AgBr und KBr eine Mischkristallbildung wenigstens innerhalb der 
untersuchten Konzentrationsgrenzen möglich zu sein. Trifft diese Deutung 
der in Fig. 6b dargestellten Absorptionsspektra zu, so entnehmen wir 
diesen Figuren, daß die langwelliger absorbierenden Komponenten, also 
AgCl bzw. Ag Br, keine Absorptionen haben, die merklich über 250 bzw. 
260 mw hinausgehen. 
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In der Literatur! findet man allerdings erheblich längere Wellen 
für den Einsatz der Absorption angegeben, nämlich bei AgCl 405 mu 
und bei AgBr 460 mu. Doch ist zu bedenken, daß sich diese Messungen 
nicht auf kristalline Präparate, sondern auf erstarrte Schmelzen beziehen. 

Zur Prüfung der Auffassung, daß kristallines AgCl erst bei etwa 
250 mu zu absorbieren anfängt, habe ich einen Mischkristall hergestellt, 
bei dem 15% der Ionen aus Ag bestanden. Die Messungen an diesem 


j 1.» 
2 Kınmm e 


40 


3,0 


An 


mu 300 
Fig. 6a. Fig. 6b. 

+— +— Krist. 1077. Konz. 0,2°0jọo. +—+— Krist. 1011. Reines K Br. 

d = 0,45 und 22,0 mm. Messung 50. d = 0,5 und 8,2 mm. Messung 21. 
@— @— Krist. 1103. Konz. 0,5 %/o. a Krist. 1005. Konz. 0.003 0/ọ. 

d = 0,3 und 7,4 mm. Messung 31. = 0,2 und 10,2 mm. Messung 64. 
O—0O— Krist. 1093. Konz. 10/9. ©—T— Krist. 1114. Konz. 0,03 Die, 

d = 0,7 und 5,6mm. Messung 72. d = 0,25 mm. Messung 833. 


OÖ-O- Krist. 1107. Konz. 0,3 0/9. 
d = 0,35 mm. Messung 83. 

Kristall finden sich in Fig. 7. Sie scheinen die Auffassung zu bestätigen, 
daß die Absorption des AgCl-Gitters erst bei etwa 250 mu beginnt. 

Sa Das Absorptionsspektrum des KNO, Die in $ 4 für 
Ag beschriebenen Ergebnisse sind erst auf erheblichen Umwegen gefunden 
worden. Rückwärts dargestellt, ergibt sich folgender Tatbestand: Fig. 8 
zeigt Absorptionsspektra von AgCl, das in verschiedener Konzentration 
in NaCl eingebaut ist. Die punktiert durchgezogenen Linien erlauben, 
graphisch die Absorptionen zu entnehmen, die den als Ersatz für Na ein- 


1 J. Eggert und W. Noddack, ZS. f. Phys. 20, 299, 1923; 81, 922, 1925. 
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EK An mm? 


Fig. 7. Fig. 8. 
Krist. 1023. Konz. 150), AgCl. +—+-— Krist. 1093. Konz. 0,2 0/9. 
d = 0,3 und 3,7 mm. Messung 79. 


d = 0,4 und 10,0 mm. Messung 74. 
O-O-— Krist. 1080. Konz. 0,3 0/0. 

d = 0,2 und 10,7 mm. Messung 69. 
e—-e-— Krist. 1102. Konz. 0,6 9/0. 

d = 0,2 und 7,8 mm. Messung 77. 


A Fig. 10. 
©— @©— Krist 1019. Konz. 0,2 |,. O—ỌO-— Krist. 1079. Konz. 0,1 /o. 
d = 0,4 und 6,5 mm. Messung 14. d = 0,25 und 21,4 mm. Messung 51. 
Krist. 1073. Konz. 0,30|,. @—-e-— Krist. 1110. Konz. 0,1 0/ọ. 
d = 0,5 und 19,0 mm. Messung 48. d = 0,4 und 6,4 mm. 


Messung 85. 
O--O-- u. @-—-9@--- zehnfacher Maßstab. 
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gebauten Ag-Ionen entsprechen. Man findet, wie die zweite Spalte der 
Tabelle 2 zeigt, die Absorptionskoeffizienten der Konzentration der Ag- 
Ionen im Schmelzfluß befriedigend proportional. Weiterhin zeigt Fig. 9 
die Absorptionsspektra des Ag bei gleichen Konzentrationen, nur war 
das Ag diesmal dem NaCl im Schmelztiegel als Nitrat zugesetzt worden. 
Auch hier ist der Betrag der selektiven Absorption bei 210 mu wieder 
durch graphische Subtraktion (punktierte Linie) ermittelt. Die so ge- 
fundenen Zahlen sind in Tabelle 2, Spalte 3 eingetragen. Man findet 
sie in guter Übereinstimmung mit denjenigen, die bei Zufügung des Ag als 
AgCl gemessen worden sind. 


Tabelle 2. 


` Der Absorptionskoeffizient K 


Konzentration betrug beim Zusatz 


der Ag-lonen ` > o o o 

im Schmelzfluß i von AgCI | von AgNO, 
02% | 12mm-t | 14mm! 
0,3% | 2,3 2,2 
06% 5,5 N 


Des weiteren zeigen aber die Messungen dieser Fig. 9 etwas Neues. 
Es unterlagert sich dem aus Fig. 8 bekannten Kurvenverlauf offenbar 
eine weitere Absorption, die steil in Richtung kürzerer Wellen ansteigt. 
Gleichzeitig ergaben Versuche, Ag als Nitrat in KCl-Gitter einzubauen, 
mit großer Regelmäßigkeit ein Absorptionsspektrum, wie es in Fig. 10 
als Kurve a eingezeichnet ist. Außerdem fand sich ein dem im KCI 
beobachteten zum Verwechseln ähnliches Absorptionsspektrum in anderen 
Versuchsreihen, die dem Einbau von Indium, Uran und Zirkon in KCI- 
Gitter galten. Nach langem, vergeblichem Suchen konnte diesesin Fig.10a 
dargestellte Absorptionsspektrum der Wirkung der NO,-Ionen im KCl- 
Gitter zugeordnet werden, das bei all den eben genannten Präparaten in 
Konzentrationen von einigen Zehnteln Promille vorhanden war. Daß 
diese Zuordnung zutrifft, zeigt die Fig. 10b: Sie bezieht sich auf ein 
KClI-Gitter, dem 1 Promille KNO, im Schmelzfluß zugesetzt worden 
sind. Wichtig für das Gelingen dieses Versuches ist, daf man das KNO, 
dem noch kalten pulverförmigen Schmelzgut in wässeriger Lösung zusetzt 
anderenfalls zersetzt sich das KNO, vor dem Schmelzen unter Entweichen 
von Stickoxyddämpfen. Die Aufklärung dieses einfachen Tatbestandes 
hat eine unverhältnismäßig große Mühe bereitet. Die Beobachtungen 
sollen systematisch auf andere Anionen in Kristallgittern ausgedehnt werden. 

§ 6. Die Bedeutung der Absorptionsbanden. Die durch Cu- 
und Ag-Ionen erzeugten Absorptionsbanden sind sämtlich Erregungsgebiete 
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der Phosphoreszenz. Dabei liegt die Emission im Gegensatz zu den von 
Hilsch untersuchten Phosphoren mit Pb- und Tl-Ionenzusatz noch im 
sichtbaren Spektrum. Cu z.B. zeigt eine helleuchtende Phosphoreszenz 
im Violetten. 


Es ist jedoch anzunehmen, daß die in den Alkalihalogeniden 
herstellbaren Absorptionsbanden eine Bedeutung besitzen, die wesentlich 
über das Problem der Phosphoreszenz und der lichtelektrischen Leitung 
hinausgeht. Es scheint, daß die Absorptionsmessungen zur Erforschung 
der Mischkristallbildung und des Einbaues gitterfremder Ionen allgemein 
als Ergänzung der kristallographischen und röntgenometrischen Methoden 
hinzugenommen werden kann. Die Zuordnung der einzelnen, oft so 
scharfen Energiestufen ist ja noch keineswegs gesichert, die in dieser 
Arbeit getroffene Unterscheidung zwischen Mischkristall und dem Ersatz 
vereinzelter Alkalikationen durch andere Kationen soll zunächst nur 
eine Arbeitshypothese sein. Sie erläutert aber eine Richtung, in der die 
Untersuchungen im hiesigen Institut fortgesetzt werden. Es liegen 
bereits die Ergebnisse umfangreicher Vorversuche vor. Sie haben 
überwiegend zur Auffindung solcher Banden geführt, für deren quanti- 
tative Ausmessung das bisherige Kristallgrundmaterial trotz der von 
Hilsch erzielten Fortschritte noch nicht rein genug war, weil der 
Absorptionskoeffizient der neuen Banden meist nicht über x = 0,1mm-! 
im Bandenmaximum hinausgeht. Durch die Auffindung des vom NO,-Ion 
hervorgerufenen Absorptionsspektrums hat sich jedoch nunmehr die Aus- 
sicht eröffnet, eine der bisher am meisten störenden Restabsorptionen 
des synthetischen Grundmaterials zu beseitigen. Neuerdings hält Prof. 
Pohl die Unterscheidung zwischen Mischkristallbildung und dem Einbau 
einzelner Ionen wieder für überflüssig. Es wird zurzeit geprüft, ob die 
Banden, die hier z. B. ein Silberhalogenid in verdünnter fester Lösung 
zeigt, nicht praktisch die gleichen sind, die ein Kristall des reinen Silber- 
halogenids in winziger Schichtdicke aufweisen würde Damit wären die 
Eigenfrequenzen der ersten ultravioletten Dispersionselektronen einer 
direkten Ausmessung zugänglich geworden. — Hingewiesen sei auch 
zum Schluß noch kurz auf die Bedeutung, die die selektiven Absorptions- 
banden der Fremdionen für photochemische Fragen besitzen, wie sie z. B. 
Lukirsky, Gudris und Kulikowa! vor einiger Zeit in Angriff ge- 


nommen haben. 


e 


1 P. Lukirsky, N. Gudris und L. Kulikowa, ZS. f. Phys. 87, 308, 1926. 
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Zusammenfassung der Meßergebnisse. 


1. In Chloriden und Bromiden des Na und K haben sich durch 
Zusatz von Ag- und Cu-Ionen folgende, zur Phosphoreszenzerregung 
führende selektiven Absorptionsbanden ausmessen lassen: 


NaCl + Ag å 210 ma, Halbwertsbreite etwa 10 mu 


NaBr + Ag å = 219 my, e „ ` LO mn 
kal + Cu 4 = 255 mu, Š » 30 ma 
NaBr + Cu A — 259 mu, = »„ 30 ma 
KCI + Cu A — 265 my, g „ 40 mu 
KBr + Cu A = 265 ma, S » 30 mu 


2. Die mit Ag-Ionen herstellbaren Absorptionsbanden heben sich 
in KCl nur noch schlecht, in KBr praktisch nicht mehr erkennbar von 
einer kontinuierlich zu kurzen Wellen ansteigenden Absorption ab. 

3. AgCl-Gitter absorbieren erst unterhalb von 250 mu. 

4. Das NO,-Anion erzeugt zwei charakteristische, in Fig. 10 dar- 
gestellte Absorptionsbanden, die nicht zur Phosphoreszenz führen und 
häufig als Verunreinigung der Grundmaterialien stören. 


Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter Leitung von Herrn 
Prof. Pohl ausgeführt, dem ich an dieser Stelle für die viele wertvolle 
Hilfe meinen herzlichen Dank aussprechen möchte. 


Göttingen, Erstes Physikalisches Institut der Universität, Juli 1927. 
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Über die Beseitigung 
des Astigmatismus beim Rowlandschen Konkavsgitter. 
Von C. Runge + und R. Mannkopff in Göttingen !. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juli 1927.) 


1. Es wird ein Weg angegeben, den Astigmatismus der Abbildung beim Rowland- 

schen Konkavgitter aufzuheben. 2. Die Versuche lieferten eine Anzahl von Me- 

thoden, mit Hilfe von Spiegeln und Linsen einen vorgeschriebenen Astigmatismus 

in den Strahlengang einzuführen. 3. Ein für verschiedene Zwecke besonders 

geeignetes Verfahren wird beschrieben, das auch für größere Frequenzbereiche 
stigmatische Abbildungen herzustellen erlaubt. 


1. Die Möglichkeit stigmatischer Abbildung beim Row- 
landschen Konkavgitter. Die Konkavgitter nach Rowland besitzen 
vor den Plangittern und Prismenspektrographen einige Vorteile, die sie 
zu besonders wertvollen Hilfsmitteln des Spektroskopikers machen. Su 
ist es möglich, große Konkavgitter für das ultraviolette Spektralgebiet 
zu verwenden, ohne daß weitere komplizierte Optik notwendig wäre, 
ferner kann man mit einer einzigen Aufnahme einen großen Frequenz- 
bereich übersehen. 

Ein Mangel des Rowlandschen Konkavgitters ist bisher, daß bei 
der üblichen Aufstellung von Spalt und Kamera die Abbildung, wie bei 
jedem optischen System außerhalb der Achse astigmatisch ist, d. h. 
das Bild eines Punktes der Lichtquelle in irgend einer Wellenlänge 
ist kein Punkt. Das räumliche Strahlenbündel, das von einem Punkte 
ausgeht, schnürt sich vielmehr an zwei Stellen zu je einer Brennlinie zu- 
sammen. Die eine steht auf der Ebene, die durch die Gitternormale 
senkrecht zu den Furchen gelegt ist, senkrecht, während die andere in 
dieser Ebene und weiter vom Gitter entfernt liegt. Die Theorie des 
Konkavgitters und seines Astigmatismus ist von C. Runge an ver- 
schiedenen Stellen gegeben °. Sie liefert für die Lage der beiden Brenn- 
linien einfache Ausdrücke, deren Herleitung auf dem folgenden Wege er- 
folgt. Es werde zuerst nur die Lichtbewegung in der xy-Ebene betrachtet, 
die wir durch die Gitternormale senkrecht zu den Furchen legen. Die 
positive z- Achse falle mit der Gitternormalen zusammen, die y- Achse 


1 Die Ergebnisse dieser Arbeit lagen größtenteils vor, als C. Runge am 
3. Januar 1927 aus voller Arbeit abgerufen wurde. 

2 H. Kayser, Handb. der Spektroskopie I, S. 451, Leipzig 1900. Handbuch 
der Astrophysik (Berlin, Springer), Kap. 7. C. Runge, Spektroskopie, erscheint 
demnächst. 
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berühre das Gitter im Fußpunkt O der Normale. Die Lichtquelle befinde 
sich bei A. P sei ein Punkt des Gitters, B der Punkt in dem die Licht- 
bewegung untersucht werden soll. A, B und P liegen in der y.r-Ebene. 
Der Krümmungshalbmesser des Gitters sei o Der Winkel zwischen der 
Normalen und OA bzw. OB heiße p4 und 9,.0A si = r4. OB = rp. 
Für die Länge des Lichtweges AB + BP ergibt sich ein Ausdruck, der 
nach Potenzen von y und cz, worin x und y die Koordinaten von P be- 
deuten, fortschreitet. Vernachlässigen wir die Glieder von höherem als 
zweiten Grade, so bleiben nur Glieder mit y übrig, da die in x von 
viertem oder höherem Grade sind. In B müssen alle Wellen einer 
Frequenz mit gleicher Phase eintreffen, wenn dort eine Lichtbewegung 
entstehen soll Um diese Bedingung zu erfüllen, muß AP + PB von 
Furche zu Furche um das gleiche ganzzahlige Vielfache von A zunehmen, 
dh wenn das Gitter in äquidistanten Ebenen vom Abstande b gefurcht 
ist, muB AP + PB eine lineare Funktion von y werden. Es muß also 
der Koeffizient von y konstant und der von y? Null sein. 

Die erste Bedingung b (sin p4 + Sing) = const = n.A bestimmt 
gp, wenn @, gegeben ist. Die zweite 


Goes o. | cos?gg  cosoa singg | 0 
TA rB Q d 
definiert für jede Lage von A eine Kurve für die Orte von B. Liegt A 
auf dem Kreise r4 = gcosp,, dessen Durchmesser die Strecke vom 


Anfangspunkt zum Mittelpunkt der Kugelfläche ist, so wird rg = ọ cos pp, 
d.h. B muß ebenfalls auf diesem Kreise liegen. Für die Punkte auf 
diesem Kreise verschwinden auch die Glieder dritten Grades in y, er 
wird der Rowlandsche Kreis genannt und oft zur Aufstellung von 
Lichtquelle und Kamera benutzt. 

Berücksichtigt man auch die Lichtbewegung außerhalb der x y-Ebene, 
so treten in dem Ausdruck für AP + PB außer den Gliedern mit y noch 
Glieder mit z von zweiter oder höherer Ordnung auf und es ist im all- 
gemeinen nicht möglich die Glieder mit y? und z? gleichzeitig zu beseitigen. 
Man erhält daher, falls der Koeffizient von y? zu Null gemacht wird, ein 
in der z-Richtung ausgedelintes Bild des leuchtenden Punktes in der Ent- 
fernung rg und falls der Koeffizient von sf gleich Null gesetzt wird, eine 
in der xy-Ebene liegende Lichtlinie in dem größeren Abstand rg. Liegt 
A auf dem Rowlandschen Kreise, so gilt insbesondere 

rge = 00089, (1) 
1 _ 8S4 + cos pH _ 1 (2) 


SE H 


Tur O Ir 
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die Länge ! der auf der yx-Ebene senkrecht stehenden Lichtlinie berechnet 
sich, wenn L die Furchenlänge ist, aus der Proportion 

l: L = rge — rp:rp. (3) 
Die Punkte des Spaltes werden so zwar über oder unter dem Punkte B 
nicht punktförmig abgebildet, aber die verschiedenen Brennlinien fügen 
sich zu einer Spektrallinie zusammen. Ihre Intensitäten addieren sich 
dabei dort, wo sie übereinanderfallen, da sie nicht interferieren können 
und man kann bei einiger Ausdehnung des Spaltes dieselbe Intensität, 
wie bei stigmatischer Abbildung erreichen. 

Wird die Lichtquelle in der Entfernung re vom Gitter vor dem 
Spalt aufgestellt, so liegen die horizontalen Brennlinien der leuchtenden 
Punkte auf dem Rowlandschen Kreise über oder unter B und sind für 
Punkte in verschiedenen Horizontalebenen getrennt. Doch überdecken 
sich die Bilder der Punkte einer Horizontallinie, da deren Beugungsbilder 
auf dem Gitter sich überdecken, d. h. eine stigmatische Abbildung der 
Lichtquelle wird auch in diesem Falle nicht erreicht. Da die Linse zur 
Beleuchtung des Spaltes überflüssig wird und es möglich ist, durch einen 
horizontalen Schirm in der Entfernung rg vom Gitter horizontale Streifen 
des Spektrums herauszublenden, wird von dieser Anordnung häufig Ge- 
brauch gemacht 1. 

Jedoch bleibt stets der Nachteil bestehen, daß sich die Spektren 
verschiedener Punkte überlagern. Es ist daher nicht möglich, die Ver- 
teilung der spektralen Emissionen über die verschiedenen Teile einer 
Lichtquelle auf einer Aufnahme zu studieren. 

Die Theorie läßt zwei Möglichkeiten stigmatischer Abbildung er- 
kennen. Falls nämlich die Koeffizienten von y? und 2°, ky und k, 
gleich werden, lassen sich die quadratischen Glieder beide zum Ver- 
schwinden bringen, B und B’ fallen zusammen und aus der Bedingung 


nd 2 
hy. PA 4 TEPE — O folgt 
We: Ya Ip 
] 1 
1. ri = œ g = 0 ER 
B Q 


o 1 _ 1 + cos PA 

0 Zu 
Im ersten Falle lassen wir paralleles Licht unter dem Winkel es 
einfallen. Dann entsteht in der Richtung der Normalen ein stigmatisches 


1 J. L. Sirks, Amsterdam. Verh. Acad. 1894. Astronomy and Astrophysics 
13, 763—768. 
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Bild. Im zweiten Falle bringen wir umgekehrt die Lichtquelle in einen 
Punkt der Gitternormalen in einer Entfernung r4, die zwischen o und ol? 
liegen muß. Dann beobachten wir das in der Richtung or austretende 
parallele Licht z. B. durch ein auf oo eingestelltes Fernrohr und erhalten 
ein Bild der Lichtquelle In beiden Fällen werden Linsen oder Spiegel 
von der Größe des Gitters notwendig — im ersten Falle allerdings nur, 
wenn es sich nicht um stellare Lichtquellen handelt — und einer der 
Vorteile des Konkavgitters wird damit preisgegeben. Ferner ist man 
mit Lichtquelle oder Kamera an die Lage in der Normalen gebunden. 
Gelegentlich ist trotzdem eine dieser Anordnungen benutzt worden!. 

Für eine beliebige Lage des Spaltes kann man an irgend einer ver- 
langten Stelle des Spektrums eine stigmatische Abbildung einer Licht- 
quelle erzielen, wenn man durch den Spalt ein Lichtbündel von geeignetem 
Astigmatismus treten läßt. Die eine Brennlinie muß in den Spalt gelegt 
werden, die andere in der richtigen Entfernung vor den Spalt. Diese 
Entfernung läßt sich dadurch berechnen, daß man sich an der Stelle des 
Spektrums, für die man den Astigmatismus beseitigen will, eine punkt- 
förmige Lichtquelle denkt und die Lage der Brennlinien des Lichtbündels 
betrachtet, das in der Richtung des Spaltes vom Gitter zurückgeworfen 
wird. Die eine Brennlinie liegt im Spalt. Der Ort der anderen ergibt 
sich aus der Gleichung (2), wenn für r4, p4 die Werte eingesetzt werden, 
die dem Ort der Lichtquelle entsprechen, und für os der Wert, der dem 
Spalt entspricht. rg ist dann die Entfernung der vor dem Spalt liegenden 
Brennlinie vom Gitter, also 

a o a a d 
B Q TA 
Der Astigmatismus wird so zwar nur an der einen Stelle des Spektrums 
aufgehoben, aber rechts und links davon ist er wenigstens gering. 

Eine einfache geometrische Konstruktion für den Ort der äußeren 
Brennlinie läßt sich, abgesehen vom Fall des direkten Bildes, nur für 
den Punkt M, der Gitternormalen angeben, der auf dem Rowlandschen 
Kreise Dest? Für diesen ist e: gleich Null zu setzen und (4) liefert 
— cos PB 
den Rowlandschen Kreis durch M, die Verlängerung von P über B 
hinaus schneidet. 


éi , d. h. die äußere Brennlinie liegt dort, wo die Tangente an 


ı H. Hermann, Ann. d. Phys. 16, 684, 1905. 
2 J. L. Sirks. Le 
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Für das direkte Bild wird 9, = gp und die Formeln für rg und 
pe gehen in die gewöhnlichen Gleichungen des reflektierten Bildes über, 
d. h. es wird 


1 1 2 
— + — = — cos Ọ, 
en 


Tä T pr (5) 
1 1 2 
rA re ọso 


B und B’ liegen dort, wo die Geraden AM, und AM, die Richtung des 
reflektierten Strahles schneiden (Fig. 1). Die Brennlinie bei B steht 
senkrecht auf der Einfallsebene, die bei B’ fällt, wie die Konstruktion 
zeigt, in die Einfallsebene und mit der Richtung AM, zusammen, sodaß 
sie mit dem reflektierten Strahl im allgemeinen einen spitzen Winkel 
bildet. Reflexion an sphärischen Spiegeln unter einem Winkel zur 
Normalen ist also ein Mittel, um einem Strahlenbündel einen Astigmatismus 
von vorgeschriebener Größe zu erteilen. 

2. Herstellung der stigmatischen Abbildung mit Hilfe 
von Hohlspiegeln und Zylinderlinsen. Allgemein wird ein 
Strahlenbündel astigmatischh wenn in seinem 
Wege spiegelnde oder brechende Flächen einge- 
schaltet werden, deren Krümmungsmaß in der 
Ebene senkrecht zur optischen Achse in ver- 
schiedenen Richtungen verschieden ist. Außer 
durch schiefe Reflexion an Hohlspiegeln ist dies 
auch durch schrägen Durchgang durch sphärische 
Linsen zu erreichen, vor allem aber durch An- 
wendung von Zylinderlinsen. Diese Möglich- Se 
keiten wurden nicht alle durchgeprüft. Die Verwendung schräggestellter 
sphärischer Linsen ist technisch umständlich, sobald es sich um mehr- 
linsıge Objektive handelt, gegenüber Zylinderlinsen haben sie keine Vor- 
teile, aber den Nachteil schlechterer Abbildung. Auf zylindrische Spiegel, 
die für die Versuche nicht zur Verfügung standen, lassen sich die für 
Spiegel und Zylinderlinsen geltenden Ergebnisse und Formeln leicht 
übertragen. | 

Für die Versuche fand ein Konkavgitter von Rowland von 1m 
Krümmungsradius, 52400 Linien und einer durchfurchten Fläche von 
40 x 86 mm Verwendung, da dessen Handhabung wegen seiner großen 
Lichtstärke und geringen Brennweite bequem war und die Resultate für 
die Übertragung der Methoden auf größere Gitter genügend Anhaltspunkte 


gaben. Es besitzt in der Normalen bei 5400 Å erster Ordnung eine 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. d 
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Dispersion von 16,4Ä auf das Millimeter. Das Gitter war mit Spalt 
und Plattenträger auf einer Spiegelglasplatte montiert, die Kamera war 
für die Versuche zur genauen Einstellung auf den Rowlandschen 
Kreis mit Feinbewegung versehen worden. Aus der Zahl der geprüften 
Vorrichtungen haben sich die folgenden bewährt. 


a) Anwendung von Spiegeln. Wenn es sich darum handelt, 

mit nur einem Spiegel auszukommen, muß dieser und die Lichtquelle so 
aufgestellt werden, daß die Einfallsebene senkrecht 

—— zur Gitterlinie des Kreises orientiert ist. Denn von 

S 5 den beiden Brennlinien soll die vom Spiegel ent- 
ferntere, die in dessen Einfallsebene liegt, mit dem 

Spalt zusammenfallen, der senkrecht auf dem Gitter- 

kreise steht. Dann liegt die dem Spiegel nähere 

r Brennlinie, wie vorgeschrieben, in der Ebene des 
Gitterkreises. Der Abstand c der beiden Brennlinien 

£ folgt aus Formel (5), (6). Die geometrische Kon- 
struktion der Brennlinie zeigt darüber hinaus, daß die 

in dem Spalt liegende Brennlinie mit der Richtung Lichtquelle-Spalt 
zusammenfällt.e Wenn diese Richtung dem Spalt nicht parallel ist, liegt 
die Brennlinie teils vor ihm, teils hinter ihm und der Astigmatismus ist, 
wie auch die Versuche zeigten, nur für einen Punkt des Spaltes hinreichend 
beseitigt. Es ist daher die Lichtquelle Z in der Verlängerung des 
Spaltes S anzuordnen (Fig.2). Das heißt, der Winkel zwischen S S 
und LS wird ein Rechter. Da der Spalt dann auf dem Rowland- 
schen Kreise des Spiegels liegt, ist r, — Rcosp, worin R den 


Fig. 2. 


Krümmungsradius des Spiegels und oe den Einfallswinkel auf dem Spiegel 
bedeutet. Ist der vorgeschriebene Astiginatismus rp — r, = c, so folgt 
aus (4), (5) zur Bestimmung von ø der Ausdruck 


r » 

e — H oos (1 en ya eh (6) 

Die Versuche ergaben in der Tat, daß der Astigmatismus nicht für 

alle Teile des Spaltes gleichzeitig korrigiert wurde, wenn die Lichtquelle 
nicht in seiner Verlängerung lag, so daß nur bei sehr kurzem Spalt die 
Abbildung brauchbar war. Wenn die Lichtquelle senkrecht über oder 
unter dem Spalt liegt, erweist sich die Abbildung als gut. Ein unver- 
meidlicher Mangel der Anordnung ist, daß der Astigmatismus nur für 
leuchtende Objekte korrigiert werden kann, die in der Ebene durch Spalt 
und Gittermitte senkrecht zum Gitterkreis liegen. Für alle anderen 
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Teile der Lichtquelle liegt die Einfallsebene nicht senkrecht zum Row- 
landschen Kreise und das Bild wird unscharf, da die Brennlinien nicht 
mehr genau parallel und senkrecht zum Gitterkreise verlaufen. 

Oft wird es nicht möglich sein, die Lichtquelle in der Verlängerung 
des Spaltes anzuordnen. Dann kann man natürlich durch einen Plan- 
oder Hohlspiegel ein reelles oder virtuelles und eventuell vergrößertes 
Bild der Lichtquelle an der gewünschten Stelle entwerfen. Man kann 
jedoch die schräge Lage der inneren Brennlinie auch vermeiden und die 
richtige Reihenfolge von horizontaler und vertikaler Brennlinie erreichen, 
wenn man zwei Spiegel anwendet, die sich mit Gitter und Lichtquelle Z 
in einer Ebene befinden. 

Das Licht falle (Fig. 3) von L auf die Konkavspiegel S| und S, und 
durch den Spalt S aufs Gitter. Die Strecke SS, sei gleich d Der Ab- 
stand LS, werde so gewählt, daß die senkrechte Brennlinie vor S, 
mindestens in der Entfernung ọ/2 cos, entworfen wird, während das 
Bild der horizontalen hinter S} entsteht. S, bildet dann die beiden 
Brennlinien derart ab, daß die vertikale dem Gitter näher liegt. Man 
kann diese Aufstellung mit Spiegeln mit den gegebenen Krümmungsradien 
R, und R, verwirklichen. Es sei der vorgeschriebene Abstand der beiden 
Brennlinien. Die Abstände SS, = rs, und S, S, = d können willkürlich 


gewählt werden, nur muß d — rs, > £ cos p, und d < rp, sein. Ist die 


2 
Größe des Astigmatismus = e so folgt rp, = r,,—e. Dann folgt aus 
2 
—- eg Ei = — -- (7a) 
d — d Taz Q3 COS Q3 


der Abstand der senkrechten Brennlinie rg, und aus 


1 Si E (7b) 
Tp d Ins Q3 

der Abstand der horizontalen rp, von S,. Damit ist die Größe des Astig- 
matismus, der durch S| dem Strahlenbündel erteilt werden muß, festgelegt. 
Die Wiederholung der Rechnung für S, liefert aus 


ER und N (8) 
r éi go, COS 0, r fe, 0, 
den Wert für 9, und für den Abstand LS =r. 
Es ist bei dieser Anordnung möglich der horizontalen Brennlinie 
einen gewünschten Winkel zur Richtung der optischen Achse zu geben. 
Liegt nämlich L auf dem Rowlandschen Kreise zu S, und ist g), = 45°, 


so wird rg, = œo. Die Brennlinie bei B’ wird parallel bei S, S, und der 
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Winkel, den sie mit der optischen Achse SS, bildet, wird Ze Ist r, 
nicht oo, so läßt sich dieser Winkel durch Zeichnung finden. 

Es ist ein Vorteil der Aufstellung, daß sie trotz der langen Licht- 
wege wenig Raum beansprucht. Fig. 4 zeigt ihre Abmessungen bei einem 
Versuch, der mit vorhandenem Spiegelmaterial durchgeführt wurde. Es 
gelang, das mit einer Perot-Fabry-Platte erzeugte Ringsystem ebenso wie 
das Streifensystem einer Glasplattenstaffel gut abzubilden und die Fein- 
struktur der Quecksilberlinie 5461 Å zu beobachten. 

Wie bei der Anwendung nur eines Spiegels tritt auch bei der be- 
schriebenen Aufstellung der Nachteil auf, daß die Einfallebene von S, 


ST 
Ve SI 


Fig. 3. 
und S, nur für diejenigen Punkte der Lichtquelle mit der Ebene des 
Gitterkreises zusammenfällt, die in dieser Ebene liegen. Für alle Punkte 
außerhalb dieser Ebene sind daher die Brennlinien nicht, wie erforderlich, 
parallel bzw. senkrecht zum Gitterkreis und die Abbildung ist nur für 
einen schmalen Streifen der Lichtquelle gut. 


b) Anwendung von Zylinderlinsen. Eine Zylinderlinse bricht 
ein Strahlenbündel, das von einem Punkte im Abstand r ausgeht, derart, 
daß die Strahlen sich in zwei Brennlinien schneiden. Die eine ist der 
Achse des Zylinders parallel, ihre Entfernung r, von der Linse bestimmt 
sich aus deren Brennweite f und aus r, da 


1 1 1 

zu (9) 
Dabei sind r und r, nach entgegengesetzten Richtungen positiv zu 
nehmen. Die andere liegt senkrecht zur Zylinderachse am Ort der Licht- 
quelle und man kann sie durch eine zweite Zylinderlinse, deren Achse 
ihr parallel ist, an einen beliebigen Ort projizieren. Damit kann den 
Bedingungen der Aufgabe genügt werden, zwei Brennlinien in dem für 
eine bestimmte Wellenlinie vorgeschriebenem Abstand voneinander zu 
erzeugen, deren eine in den Spalt fällt. Es genügt eine Linse, wenn der 
Ort der Lichtquelle frei wählbar ist. Falls Lichtquelle und Gitter von 
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vornherein feststehen, sind zwei Linsen erforderlich. Das Verhältnis 
Objektgröße 
Bildgröße 
Brennlinien gesondert aus den Abständen von Objekt und Bild von den 


ist für die beiden Ebenen parallel und senkrecht zu den 


Hauptebenen der Abbildung zu berechnen. 

Schon primitive Anordnungen von Konvex- und Konkavlinsen 
bildeten die Lichtquelle gut ab. Nach einigen Versuchen wurden zwei 
plankonvexe Zylinderlinsen aus Quarz von je 12,öcm Brennweite be- 
schafft. Sie waren auf einer Zeiss-Schiene von 50cm Länge mit ein- 
gravierter Teilung verschiebbar und ließen sich in ihren Fassungen um 
die optische Achse mit Hilfe einer Feinverstellung drehen. Die erzielte 


1 n bh, g 


a 4 


6506 T 5852 A 
Fig. 5. 


Abbildung war gut. Fig.5 zeigt die Kathode und Kapillare eines Neon- 
rohres in erster Ordnung des I-m-Gitters aufgenommen. 

Bei geringer Größe des Brennlinienabstandes, der bei dem kleinen 
Gitter z. B. 21cm für die Abbildung in der Normalen betrug, kann der 
Platz für die Zylinderlinse zwischen Lichtquelle und Spalt knapp werden, 
falls man mit einer Linse auszukommen wünscht, also die Lichtquelle 
an der Stelle der äußeren Brennlinie aufzustellen genötigt ıst. Es ıst 
dann vorteilhaft die senkrechte Brennlinie dadurch auf den Spalt zu 
bringen, daß man von ihr mit einer konkaven Zylinderlinse, die zwischen 
Spalt und Gitter aufgestellt wird, ein virtuelles Bild im Spalt erzeugt. 

Eine ähnliche Anordnung ist folgende. Die Lichtquelle wird auf 
den vertikalen Spalt projiziert. Dann kann durch eine zwischen Spalt 
und Gitter aufgestellte konvexe Zylinderlinse mit horizontaler Achse ein 
virtuelles Bild der horizontalen Brennlinie außerhalb des Spaltes in der 
durch (9) vorgeschriebenen Entfernung entworfen werden. 

3. Herstellung stigmatischer Abbildung bei großen 


(Gittern. Die am kleinen Gitter erprobten Aufstellungen von Zylinder- 


SE 
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linsen ließen sich auch beim großen Gitter des Göttinger Instituts, das einen 
Krümmungsradius von 647 cm besitzt, durchführen. Dabei zeigte sich, daß 
die handelsübliche Güte der angewandten, schwach gekrümmten Zylinder- 
linsen vor allem dann nicht ausreichte, wenn ein vergrößertes Bild der 
Lichtquelle entworfen werden sollte. Die Linsen zeigten außer Unregel- 
mäßigkeiten und sphärischer Aberration auch prismatische Fehler. Auch 
wird bei dem großen Abstand der beiden Brennlinien, der bei der 
Göttinger Aufstellung für Abbildung in der Gitternormalen 250 cm bei 
7166 Å betragen muß und für 2500 Å auf 415 cm steigt, die Entfernung 
der Lichtquelle vom Spalt und der Durchmesser der nötigen Linsen 
unbequem groß. Diese Schwierigkeiten konnten durch ein anderes Ver- 
fahren umgangen werden. Es wurde die Lichtquelle dem Spalt näher 
gerückt und von ihr ein virtuelles Bild vermittelst eines gut zeichnenden 
sphärischen Objektivs am Orte der äußeren Brennlinie entworfen. Eine 
Zylinderlinse mit vertikaler Achse vereinigt die von den Punkten dieses 
Bildes ausgehenden Strahlen zu vertikalen Brennlinien auf dem Spalt 
und virtuellen horizontalen an der Stelle des virtuellen Bildes. Ver- 
wendet man an Stelle des sphärischen Objektivs eine Zylinderlinse mit 
horizontaler Achse, so beseitigt man nur den einen Mangel, die große 
Entfernung Lichtquelle-Spalt, und verzichtet auf den Vorteil, den die 
Abbildung durch ein leicht in guter Qualität erhältliches sphärisches 
System mit sich bringt. 

Damit bei einem Abstand a der Lichtquelle vom Spalt das virtuelle 
Bild in der vorgeschriebenen Entfernung SB’ = g entsteht, muß der 
Abstand u der Lichtquelle von der dem Gitter abgewandten Brennebene 
der sphärischen Linse, deren Brennweite f sei, eine bestimmte Größe an- 
nehmen. Ist v = g — a — u + 2f der Abstand des virtuellen Bildes von 
der auf der Seite des Gitters gelegenen Brennebene, so ist v . u — f?, also 


f? 
u = —. Dabei ist die positive Richtung für u und v entgegengesetzt zu 


wählen. Es sei nun b = f — u der Abstand der Lichtquelle, b, = v — f 
der Abstand des virtuellen Bildes von dem sphärischen Objektiv. Dann wird 
durch die Abbildung das Objekt senkrecht zur optischen Achse im Ver- 
hältnıs 
>=: (10) 
vergrößert. 
Bei den bisherigen Anordnungen ist die Tiefenausdehnung der Licht- 
quelle unberücksichtigt geblieben. Es ist notwendig, sie in Rechnung 
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zu setzen, sobald die Lichtquelle wesentlich vergrößert wird oder, wie 
ein Entladungsrohr, das der Länge nach in die optische Achse gelegt ist, 
schon selbst eine erhebliche Tiefenausdehnung besitzt. Es wird ein 
Streckenelement du der Lichtquelle in ein Element dv des virtuellen 


2 
Bildes abgebildet, und aus v = e folgt 


f? 

dv = — du SE (11) 
Es ist also die Tiefenvergrößerung gleich dem Quadrat der Lateralver- 
größerung. Legt man den Abstand a der Lichtquelle vom Spalt nicht 
fest, so kann man die Vergrößerung f/u beliebig wählen und a dadurch 
bestimmen. 

Zu den Versuchen fand zunächst ein photographisches Objektiv von 
25.3cm Brennweite und 3,5cm Durchmesser Verwendung, das sehr gut 
abbildete.e Sein Hauptebenenabstand wurde zu 4,9 cm bestimmt und be- 
rücksichtigt. Die vertikale Brennlinie wurde auf dem Spalt durch eine 
Zylinderlinse von 12,öcm Brennweite entworfen, deren Achse mit Fein- 
verstellung bis auf 1. genau eingestellt werden konnte Fig. 8 zeigt 
oben rechts die für die Wiedergabe auf das Doppelte vergrößerte Abbildung 
eines Drahtnetzes von TI. mm Maschenweite für die Wellenlänge 5791Ä. 
In der Horizontalen ıst das Netz durch die Zylinderlinse wieder ver- 
kleinert, und die vertikalen Drähte sind daher in der Wiedergabe nicht 
zu erkennen. Das Bild ist über den ganzen Ausschnitt des Plattenhalters 
von 4,5 cm Höhe scharf. Fig.6 zeigt den Starkeffekt der Linien Hg und 
H, bei einem maximalen Kathodenfall von nur 12000 Volt/cm, im 
Kathodendunkelraum eines gewöhnlichen Wasserstoffentladungsrohres 
aufgenommen. 

Die bisher beschriebenen Anordnungen legen die innere Brennlinie 
auf den Spalt, die äußere, deren Bild mit dem der inneren auf dem 
Rowlandschen Kreise vereinigt werden soll, in einen für alle Wellen- 
längen gleichen Abstand davor. Da der Abstand der horizontalen Brenn- 
linie für die Wellenlänge, die der Normalen entspricht, ein Minimum 
hat, rechts und links davon in der durch Formel (2) bestimmten Weise 
als Funktion des Winkels gu stetig zunimmt, so ist es nur in der Nor- 
malen möglich, den Astigmatismus für einen größeren Wellenlängen- 
bereich hinreichend gut zu beseitigen. An allen anderen Stellen des 
Spektrums kann der Astigmatismus nur für kleine Bereiche korrigiert 
werden, falls man Spiegel oder achromatische Linsen verwendet. Ersetzt 
man jedoch das Objektiv, das das virtuelle Bild entwirft, durch eine Linse, 
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deren Dispersion nicht korrigiert ist, so rückt für kürzere Wellenlängen 


die Brennebene näher an die Linse, damit auch näher an die Lichtquelle, 
2 

u wird kleiner und v = G wird größer. Die Entfernung des virtuellen 
l 


Bildes vom Spalt nimmt also mit abnehmender Wellenlänge zu, d. h. sie 
ändert sich für die dem Spalt gegenüberliegende Seite der Gitternormalen 
gleichsinnig mit dem vorgeschriebenen Abstand der äußeren Brennlinie. 


Ha 


Fig. 6. 


Eine Berechnung der Lage des virtuellen Bildes zeigt, daß bei geeigneter 
Wahl der Abstände Lichtquelle-Spalt und Lichtquelle- Hinse es möglich 
ist, Spektralbereiche von über 1000 Ä gleichzeitig hinreichend scharf 
stigmatisch abzubilden. Hierdurch wird es auch möglich, zur scharfen 
stigmatischen Einstellung für eine vorgeschriebene Wellenlänge benach- 
barte starke Linien zu verwenden. 

Formel (1) und (2) schreiben für den Abstand der äußeren Brenn- 
linie vom Spalt den Wert vor: 


r, i 
gre = tn — N = =~ o nn — ọ cos oa (12) 


r4 (cos Qa + CON pr) — Q 
Der Abstand des virtuellen Bildes beträgt für eine sphärische Linse, deren 
Brennweite fq als Funktion der Wellenlänge A gegeben ist: 
få 


d = a + Se BE — joy a: (13) 
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Der Zusammenhang von gr und A ist nach der Gittertheorie für die 
n-te Ordnung gegeben durch 


b (sin p4 + sin gg) = nA, 


worin b die Gitterkonstante. Es wäre nun 
P 
| (Jg — Old A 
L 


durch Variation von a und b zu einem Minimum zu machen, um ın dem 
Bereich zwischen A, und A, die bestmögliche Abbildung zu erhalten, d h. 
q soll einen extremalen Wert erhalten. Die Lösung dieser Aufgabe 
könnte man dadurch erleichtern, daß man sie durch Einführung einer Be- 
ziehung zwischen a und b vereinfacht, indem man etwa verlangt, daß der 
Astigmatismus für einen bestimmten Wert A, Null sei, d. h. 9,, = 95, also 


f (ào) 
f (o) — 
Damit ist jedem b ein a zugeordnet. Schreibt man b oder a vor, so ist 
gleichzeitig die Vergrößerung f/u für A, festgelegt, da u(A,) = f(A,) — b. 

Übersichtlicher als durch Auswertung des Integrals durch Rechnung 
ist die Auswahl eines günstigen a oder b auf graphischem Wege durch- 
zuführen. Es kann dann die Größe des für jede Wellenlänge A ver- 
bleibenden Astigmatismus aus den Kurven gg — gı abgelesen werden. 
Man wählt eine Wellenlänge A, in dem Wellenlängenbereich, für den 


a = Ip, — 


p HAAD + 


die günstigsten Werte von a oder u zu ermitteln sind und findet 


f (o)? | 
Dn, — Fy KT Tel + b, (14) 


d. h. für jeden Wert von b ergibt sich ein Wert von a. Es folgt dann 


a == 


für eine Linse mit der Brennweite f aus (12) eine Kurvenschar y = g 
mit dem Parameter a. Bildet man gg — gı, so zeigen die entstehenden 
Kurven für jedes A den Abstand zwischen der vorgeschriebenen und der 
tatsächlichen Lage der äußeren Brennlinie. 
Die übrigbleibende astigmatische Differenz ist gleich oder kleiner 
als gg — g} Denn es ist, wie aus (4) folgt: 
3 


aa ne E 

dra (ra (cos pa + cos og) —o) | 
und das ist © 1, also |dr,| > |dra|, wie eine einfache Abschätzung 
zeit. Es ist nämlich die Klammer im Nenner stets positiv und zu- 
lach < 0°. Daher ändert sich bei kleinen Verschiebungen dr, der 


äußeren Brennlinie die Lage ihres Bildes um einen kleineren Wert für 


26 C. Runge + und R. Mannkopff, 


Bildorte in der Nähe des Rowlandschen Kreises, d. bh. wenn die äußeren 
Brennlinien nicht genau an der vorgeschriebenen Stelle liegen, also 
gu — g, nicht Null ist, ist der Astigmatismus des Bildes kleiner als gg — 9;- 

Die Kurvenschar gg — gı hat im allgemeinen den Verlauf der Fig.. 
Der Astigmatismus wird für die mittleren Werte von a an zwei Stellen 
A zu Null, für A, und einen kleineren Wert; für kleine Werte von a 
liegen die Kurven unterhalb der Nullinie, für große nähern sie sich der 
eines Achromaten und dazwischen liegen solche, die sich von der Nullinie 
in einem größeren Bereich nie sehr stark entfernen. Aus dem Dia- 
gramm kann man die Kurve und das Wertepaar a, b entnehmen, das 
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Fig. 7. 
den gewünschten Zweck am besten erfüllt, entweder einen kleineren 
Bereich mit großer Schärfe abzubilden oder einen größeren mit etwas 
geringerer Schärfe. 

Um die Kurvenschar, die zu einem anderen Wert A, gehört, zu 
finden, ist es nicht erforderlich, die etwas mühsame Berechnung der 
Kurven gg — gı zu wiederholen. Aus (13) folgt, daß alle Werte einer 
Kurve sich um dieselbe Konstante ändern, wenn man a einen anderen 
Wert erteilt, aber b oder u festhält. In diesem Falle verschwindet der 
Astigmatismus für einen anderen Wert A,, denn die Kurve erscheint 
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parallel mit sich in Richtung der y-Achse verschoben und schneidet die 
Nullinie an einer anderen Stelle. Erteilt man nun allen Kurven eine 
Verschiebung von solcher Größe, daß sie die Nullinie an derselben Stelle 
A, schneiden, so ist damit die gesuchte Kurvenschar für die Umgebung 
von A, gewonnen. 

Die Verschiebung der äußeren Brennlinie mit der Wellenlänge, die 
durch die natürliche Dispersion der Linse bewirkt wird, vermindert den 
Astigmatismus nur auf der Seite der Gitternormalen, die dem Spalt 
gegenüberliegt und auf der der Astigmatismus mit der Wellenlänge zu- 
nimmt. Da bei den Giitteraufstellungen meist diese Seite benutzt wird, 
wird der Nachteil selten ins Gewicht fallen. Zum Beispiel ist das Gitter 
des Göttinger Physikalischen Instituts, das eine besonders lichtstarke 
erste Ordnung besitzt, so aufgestellt, daß die Normale bei 7166 Ä erster 
Ordnung liegt. Die Aufstellung des Potsdamer Astrophysikalischen 
Observatoriums, deren Gitter vor allem in zweiter Ordnung benutzt wird 
hat die Normale bei 6370 Å zweiter Ordnung !. Bei beiden Aufstellungen 
liegen also die photographisch wirksamen Teile des Spektrums fast ganz 
auf der dem Spalt gegenüberliegenden Seite der Normalen. Sollte es 
nötig sein, das Gitter weit über die Normale hinaus zum Spalt hin auszu- 
nutzen, so kann statt der sphärischen Linse mit natürlicher Dispersion 
eine kombinierte Linse Verwendung finden, deren Dispersion überkorrigiert 
ist, derart, daß in dem in Betracht kommenden Spektralbereich die Brenn- 
‚weite f in (13) mit zunehmender Wellenlänge ab- statt zunimmt. 

Wenn das virtuelle Bild der Lichtquelle unter Verwendung der 
natürlichen Dispersion entworfen wird. fallen die senkrechten Brennlinien, 
die die Zylinderlinse erzeugt, nicht mehr mit genügender Genauigkeit 
auf den Spalt. Es ist daher gut, eine zusammengesetzte überkompensierte 
Zylinderlinse zu verwenden, die für jede Gitteraufstellung der Größe des 
Astismatismus entsprechend zu berechnen ist. 

Für das Göttinger Gitter wurde eine stigmatische Aufstellung nach 
der beschriebenen Methode gebaut. Die optischen Teile werden auf einer 
Zeiss-Schiene von 1,5 m Länge geführt, die unterhalb der optischen Achse 
und ihr parallel angeordnet und mit einer gravierten Skale versehen ist. 
Ein Reiter trägt eine Spaltblende mit verstellbarer Öffnung, auf die das 
Bild der Lichtquelle entworfen wird, zwei andere tragen das sphärische 
Objektiv und die Zylinderlinse. Das Objektiv aus kristallinem Quarz 
ist, um vor allem die sphärische Aberration zu beseitigen, aus zwei plan- 


ı H. Gieseler und W. Grotrian, Naturw. 15, 233. 1927. 


28 C. Runge + und R. Mannkopff, 


konvexen Linsen von 35cm Gesamtbrennweite zusammengesetzt. Die 
Zylinderlinse hat eine Brennweite von 25cm und besteht aus einer 
positiven Flußspatlinse und einer negativen Quarzlinse, deren Krümmungs- 
radien so gewählt sind, daß die Brennlinien für 3000 und 5000 Å 
genau auf den Spalt fallen. Die Reiter sind zur genauen Einstellung 
an Drahtzügen beweglich. 

Fig. 7 zeigt für das Quarzobjektiv von 35 cm Brennweite die Kurven- 
 schar gg — g}, also den noch verbleibenden Astigmatismus für ver- 
schiedene Abstände L.ichtquelle-Spalt. In Fig. 8 ist oben die mit der 
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beschriebenen Aufstellung erreichte Abbildung eines Drahtnetzes von 
16 Maschen pro Quadratmillimeter zu sehen, in den Wellenlängen 3655, 
4347, 5461 und 6438 A, darüber dieselbe Abbildung ohne Ausnutzung 
der natürlichen Dispersion. Scharf eingestellt wurde in beiden Fällen 
auf 5791 Å. Die Abbildung durch den Achromaten ist schon bei 4347 Å 
verwaschen, während das Quarzobjektiv bei dem eingestellten Abstand 
liichtquelle-Spalt von 60cm auch bei 3655 Å noch gut korrigiert. 


Zusammenfassung. 


1. Die Theorie des Rowlandschen Konkavgitters läßt die Möglich- 
keit erkennen, den Astigmatismus der Abbildung für irgend eine Stelle 
des Spektrums durch Beleuchtung des Spaltes mit einem astigmatischen 
Strahlenbündel aufzuheben. 


Über die Beseitigung des Astigmatismus beim Rowlandschen Konkavgitter. 29 


2. Es wird eine Anzahl von Zusammenstellungen von Spiegeln und 
Linsen angegeben, die geeignet sind, dem Strahlenbündel den Astigma- 
tismus zu erteilen, der eine stigmatische Abbildung der Lichtquellen be- 
wirkt. Zylinderlinsen zeigen dabei vor Hohlspiegeln außer technischen 
Vorteilen den Vorzug, daß nicht nur ein schmaler Streifen, sondern auch 
eine flächenhaft ausgedehnte Lichtquelle gut abgebildet wird. 

3. Für Gitter von größerem Krümmungsradius ist eine Aufstellung, 
bestehend aus einer Zylinderlinse und einem sphärischen Objektiv vor- 
teilhaft. Das Objektiv entwirft dabei ein virtuelles Bild der Lichtquelle 
an der Stelle der äußeren Brennlinie vor dem Spalt. In diesem Falle 
ist es durch Ausnutzung der natürlichen Dispersion der sphärischen Linse 
möglich, den Astigmatismus nicht jeweils nur für eine Wellenlänge, son- 
dern für Bereiche von über 1000 Å auf einmal zu korrigieren. Ein 
graphisches Verfahren gestattet es, für jeden Wellenlängenbereich die 
günstigste Stellung der Linse zu finden. 

Die vorstehende Arbeit wurde im lI. Physikalischen Institut der 
Universität Göttingen ausgeführt. Herrn Professor J. Franck sei für 
sein dauerndes Interesse sehr herzlich gedankt. 

Es ist ferner eine angenehme Pflicht, der Notgemeinschaft der 
deutschen Wissenschaft, die die Mittel zur Durchführung der Versuche 
zur Verfügung stellte, für ihre Hilfe zu danken. 


Göttingen, II. Physikalisches Institut der Universität. 
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Über natürliche Breite und Verbreiterung 
der D-Linien des absorbierenden Natriumdampfes 
durch Dampfdichte und Druck fremder Gase. 


Von Wilhelm Schütz in Tübingen. 
Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 9.Juni 1927.) 


Zur Verwertung der experimentell gefundenen Abhängigkeit des Righieffektes von 
Dampfdruck und Fremdgasdruck wird im Anschluß an einen von W. Voigt ge- 
gebenen Ansatz eine Theorie dieses Effektes entwickelt, die es ermöglicht, aus 
der gemessenen Abhängigkeit von Dampfdichte, Fremdgasdruck und magnetischer 
Feldstärke die Halbwertsbreite von Spektrallinien experimentell zu bestimmen. 
Die Interpretation des experimentellen Materials liefert folgende Ergebnisse: 
1. Bestimmung der natürlichen Breite der D-Linien, die als konstanter Grenzwert 
der Linienbreite bei Dampfdrucken p< 4 x 10°? mm gefunden wird und im 


Mittelwert mit dem klassischen Wert wow = 0,64 x 108 sec”! übereinstimmt. — 
2. Quantitative Feststellung der früher gefundenen Linienverbreiterung durch 
Dampfdichtesteigerung. — 3. Quantitative Festlegung des Gesetzes der Linien- 


verbreiterung durch zugesetzte Fremdgase (He, Ne, A, Na, Ho). Bestätigung der 
Lorentzschen Stoßtheorie in bezug auf Druckproportionalität, Linienform und 
absolute Größe der Verbreiterung, — Zum Schluß werden die experimentellen 
Ergebnisse mit Bezugnahme auf die vorliegende Literatur des Gebietes diskutiert. 


Einführung. Nachdem der Ausbau der Bohrschen Atomtheorie 
in vollendeter Art zum Verständnis jenes umfangreichen spektrosko- 
pischen Materials geführt hat, in dem die Gesetzmäßigkeiten des Auf- 
tretens und der Ordnung der Spektren enthalten sind, sind auch die 
Untersuchungen über Intensität und Intensitätsverteilung der Spektral- 
linien in ein neues Stadium besonderen Interesses gerückt. Versprechen 
doch gerade diese Untersuchungen wichtige Rückschlüsse auf die Emissions- 
bzw. Absorptionsprozesse als solche, bzw. auf die atomaren Bedingungen, 
unter denen sie sich vollziehen. Dieser Zusammenhang ist um so be- 
merkenswerter, als sich in seiner theoretischen Behandlung klassische 
Elektrodynamik und Quantentheorie aufs engste berühren und gegenseitig 
ergänzen. Die Beobachtung lehrt, daß an den Spektrallinien der Maximal- 
betrag ihrer Intensität sowie ihre Intensitätsverteilung als charakte- 
ristische Merkmale hervortreten. Dies bezieht sich in gleicher Weise 
auf Absorptions- und Emissionslinien. Nach dem Vorgang von Drude 
und Voigt hat man sich daran gewöhnt, den Erscheinungen der Absorp- 
tion den Vorzug zu geben, weil deren theoretische Behandlung die 
Dispersionserscheinungen mit umfaßt und über den Kirchhoffschen 
Satz auch die Emission einschließt. Während aber die Schwingungszahl 
einer Spektrallinie, d. h. ihres Intensitätsmaximums, im wesentlichen als 
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unveräuderlich in der Konstitution des Atoms begründete Konstante zu 
betrachten ist, unterliegen erfahrungsgemäß die Intensität und Intensitäts- 
verteilung der Spektrallinien in hohem Maße äußeren Bedingungen, die 
man zwar willkürlich in mannigfacher Weise ändern, aber nur sehr 
schwer mit einiger Annäherung ausschalten kann. Immerhin ist auch 
dann der Zusammenhang mit den Atomeigenschaften keineswegs verloren, 
im Gegenteil stellt das Aussehen der Spektrallinien ein brauchbares 
Hilfsmittel für die Serieneinordnung dar und hat der „scharfen“ und 
„diffusen“ Nebenserie den Namen gegeben. 

Der Drude-Voigtschen Dispersionstheorie liegt der harmonische 
isotrope Oszillator mit der Eigenfrequenz o, als Atommodell zugrunde: 
ein quasi-elastisch gebundenes Elektron führt im elektrischen Felde der 
ankommenden Lichtwelle von der Frequeuz o erzwungene gedämpfte 
Schwingungen um seine Ruhelage aus. Für die ankommende Lichtwelle 
bedeutet dies eine Beeinflussung der Geschwindigkeit (Dispersion) und 
Verminderung der Amplitude (Absorption). Das Verhalten des disper- 
sierenden Mediums findet in dem komplexen Brechungsindex 


n — Å = n (1 —i k) 
0 


seinen mathematischen Ausdruck. Der Absorptionskoeffizient mißt direkt 
die Schwächung der Schwingungsamplitude der mit der Geschwindig- 
keit c/n sich fortpflanzenden ebenen Welle. Im Bereich eines isolierten 
Absorptionsstreifens läßt sich in praktisch immer erlaubter Annäherung 
mit Benutzung der Voigtschen Bezeichnungsweise (vgl. S. 41) folgende 
Darstellung geben: 


SER 2 
SE o Se du Lei 
In leicht ersichtlicher Weise bestimmt die Dämpfungskonstante o die 
Halbwertsbreite des Absorptionskoeffizienten n k, d. h. den Frequenz- 
bereich, in dem n k von seinem Maximalbetrag auf die Hälfte herabsinkt. 
Der direkten Beobachtung ist allerdings nur die Absorption einer end- 
lichen Schichtdicke ! zugänglich, doch läßt sich leicht aus der gemessenen 
2wl 

Absorption (i we ) nk selbst und damit auch o berechnen. In 
dieser Arbeit ist unser Interesse vor allem auf die Halbwertsbreite und 
die Gesetzmäßigkeit gerichtet, nach der diese von äußeren Bedingungen 
abhängt. Da der Maximalbetrag der Absorption jedoch von o abhängt, 
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ist auch der Zusammenhang dieser Untersuchung mit der zweiten charak- 
teristischen Linienkonstanten gegeben. 

In die Differentialgleichung des schwingenden Oszillators wurden die 
Reibungskraft und die ihr proportionale Dämpfungskonstante œ zunächst 
nur formal eingeführt, doch hat bereits Lommel zur Erklärung auf den 
Strahlungsverlust des schwingenden Elektrons hingewiesen, danach steht 
die „natürliche“ Halbwertsbreite o, mit universellen Konstanten und der 
Eigenfrequenz des Atoms in einfacher Beziehung: 

, ` Ze o 
= 9 më 
In dieser Berechnung steckt die Voraussetzung, daß die Ausstrahlung des 
Öszillators ungestört erfolgt und die Amplitude nach den Gesetzen der 
Elektrodynamik eine natürliche Verminderung erfährt. H. A. Lorentz 
hat den Fall untersucht, daß der Oszillator in seiner Ausstrahlung vor- 
zeitig gestört wird. Die Durchrechnung dieser Überlegung führt zu 
einem einfachen Zusammenhang zwischen Halbwertsbreite und der Zeit T, 
in der das absorbierende Atom im Mittel ungestört bleibt: 


TE- 
eescht 


Welcher Art die Störung ist, bleibt zunächst unbestimmt. Lorentz 
dachte wohl zunächst daran, daß der Zusammenstoß mit anderen Atomen 
diese Störung verursacht und für das gestoßene Atom mit einem Verlust 
seiner Strahlungsenergie zugunsten kinetischer Energie der beiden Stoß- 
partner verbunden ist, daß also ein Stoß zweiter Art stattfindet, wie man 
sich heute kurz ausdrückt!. Diese Interpretation ist einer Erweiterung 
fähig. Nach derzeitiger Erfahrung kann durch einen Stoß zweiter Art 
die Strahlungsenergie nicht nur in kinetische Energe, sondern auch in 
Strahlungsenergie des gestoßenen Atoms übergeführt werden?, weiterhin 
ist bekannt, daß die Wahrscheinlichkeit für einen Energieaustausch von 
den Stoßpartnern abhängt und insbesondere bei Artgleichheit der Stoß- 
partner ein ausgeprägtes Maximum besitzt’. Der Sachverhalt läßt sich 
auch so ausdrücken, daß bei Stößen zweiter Art je nach der Art des 
zweiten Stoßpartners ein verschieden großer Wirkungsquerschnitt in 
Erscheinung tritt, und dieser Wirkungsquerschnitt bestimmt seinerseits 


1 W. Lenz, ZS. f. Phys. 25, 299, 1924. 

3 J. Franck, Sensibilisierte Fluoreszenz; G. Cario, ZS. f. Phys. 10, 
185, 1922. 

3 Wilh. Schütz, ZS. f. Phys. 85, 259, 1925. In der Folge als l. c. I 
erwähnt. 
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nach gaskinetischen Überlegungen die Stoßzeit bzw. Stoßzahl. Beachtet 
man nunmehr den von Lorentz aufgedeckten Zusammenhang zwischen 
Halbwertsbreite und Stoßzahl, so steht zu erwarten, daß die Druckver- 
breiterung der Spektrallinien von der Art des zugesetzten Gases abhängt 
und vor allem bei Dampfdruckerhöhung in höchstem Maße in Erscheinung 
tritt. Buisson und Fabry: haben die Vermutung ausgesprochen, daß 
eine Annäherung zweier Atome bereits als Zusammenstoß wirkt, wenn 
in den Oszillatorschwingungen lediglich ein Phasensprung entsteht. Über 
die Entstehung eines derartigen Vorgangs hat Lenz? eine sehr anschau- 
liche und allgemein gültige Vorstellung entwickelt. 

Die experimentelle Untersuchung der natürlichen Breite und der 
Verbreiterung von Spektrallinien bietet die bekannte, durch den Doppler- 
effekt gegebene Schwierigkeit, die erst in jüngster Zeit in ausreichendem 
Maße überwunden wurde? * nachdem früher ein Weg gezeigt worden 
war®, durch Anwendung sehr hoher Drucke und unter Verzicht auf die 
Bestimmung der natürlichen Breite den Einfluß des Dopplereffekts zu 
umgehen. Über eine erste Beobachtung, die den Einfluß geringer Gas- 
drucke von wenigen Millimetern auf eine Dispersionserscheinung zeigte, 
konnte vor längerer Zeit berichtet werden®. Bei dieser Untersuchung 
wurde gleichzeitig die bemerkenswerte Erfahrung gemacht, daß auch eine 
Dampfdichteerhöhung unter Umständen im gleichen Sinne und sogar in 
sehr viel höherem Maße als eine Erhöhung des Fremdgasdruckes wirkt. 
Wir sind nunmehr in der Lage, ein größeres Beobachtungsmaterial, und 
eine eingehende Begründung der Untersuchungsmethode vorzulegen, 
nachdem deren allgemeine Grundlagen bereits früher veröffentlicht 
worden sind 7. 

Die Dispersionserscheinung, um die es sich hier handelt, ist in der 
magneto-optischen Literatur als Righieffekt bekannt. Die Erscheinung 
wurde in einer vorteilhaften Modifikation der Originalanordnung Righis 
beobachtet, und die Ausnutzung der dadurch ermöglichten Variation der 
Versuchsbedingungen führte zu den oben erwähnten Erfahrungen über die 
Druck- und Dampfdichteabhängigkeit dieses Effekts. 


ı H. Buisson und Ch. Fabry, Journ. de phys. (5) 2, 450, 1912. 

3 W. Lenz, Le 

3 R Minkowski, ZS. f. Phys. 86, 839, 1926. 

t W. Schütz, ebenda 88, 864, 1926. In der Folge als loc. cit. II erwähnt. 

6 Chr. Füchtbauer, Phys. ZS. 12, 722, 1911 und weitere Arbeiten. 

€ W. Gerlach und W. Schütz, Naturw. 11, 637, 1923; W. Schütz, ZS. 
f. Phys. 85, 260, 1925. 

1 W, Schütz, Le U. 
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Ein erster Abschnitt enthält die Beobachtungsmethode und den 
größeren Teil des bisher vorliegenden Beobachtungsmaterials, der nächste 
den theoretischen Zusammenhang zwischen der beobachteten Druck- 
abhängigkeit des Righieffekts und der interessierenden natürlichen Breite 
und Druckverbreiterung der Spektrallinien. Ein weiterer Abschnitt 
bringt die Auswertung des Beobachtungsmaterials. 


Experimentelle Grundlagen der Methode. 


Versuchsanordnung. Im nahezu parallelen Strahlengang zwischen 
der Linse L, und der Bilinse L, befinden sich in der aus Fig. 1 ersichtlichen 
Reihenfolge ein großer Nicol und das Absorptionsgefäß mit Heizung und 
Magnetspule. Die Linsen Z, und Z, bilden einen Nernststift St auf den 
beiden Hälften des geteilten Spaltes Sp eines König-Martensschen 


Photometers doppelt ab. Im Innern des Photometers ‚werden die beiden 
Strahlenbündel nach spektraler Zerlegung durch ein Wollastonprisma W 
senkrecht zueinander polarisiert und beleuchten je eine der beiden durch das 
Biprisma B gegebenen Gesichtshälften des Photometers, deren Helligkeit 
durch Drehen des Okularnicols O abgeglichen wird. Die kurze Diagonale 
des Nicols N wurde nun so orientiert, daß sie zu einer der Schwingungs- 
richtungen des Wollastonprismas senkrecht stand und demzufolge eine 
Gesichtshälfte (I) vollkommen verdunkelt wurde, während die andere (IT) 
maximale Beleuchtung erhielt. Wird nun im Absorptionsrohr die zirku- 
lare Doppelbrechung durch Einschalten des Magnetfeldes hervorgerufen, 
so findet, wie man seit der Erstbeobachtung von Righi im Jahre 1898 
weiß, eine Aufhellung der Gesichtshälfte (I) statt. In entsprechendem 
Maße sollte die Gesichtshälfte (II) verdunkelt werden, doch muß man 
bedenken, daß die zirkulare Doppelbrechung auf einen engen Wellen- 
längenbereich von etwa 2 A E. beschränkt ist; für diesen Bereich findet 
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Aufhellung der Gesichtshälfte (I) statt. Die Beleuchtung der Gesichts- 
hälfte (II) ist aber bei der geringen Dispersion des Prismas im Photo- 
meter und den gewählten großen Spaltweiten durch einen Wellenlängen- 
bereich von mehr als 100 Å.-E. gegeben, so daß eine Intensitätsänderung 
in einem Bereich von etwa 2 Å.-E. keinen merklichen Einfluß ausüben 
kann. Wir haben somit in der Beleuchtung der Gesichtshälfte (II) eine 
geeignete Vergleichsintensität zur Relativmessung der durch zirkulare 
Doppelbrechung bedingten Aufhellung des Gesichtsfeldes (I). Dieser 
Intensitätsvergleich hat den außerordentlichen Vorteil, unabhängig von 
Helligkeitsschwankungen des Nernststifts zu sein; weiterhin aber ist für 
unsere Versuche der Vorteil besonders wichtig, unabhängig zu sein von 
der im Laufe der Zeit eintretenden Bräunung der Endflächen des Ab- 
sorptionsrohres. Es versteht sich von selbst, daß durch Vorschalten 
geeigneter Graufilter die helle Vergleichsintensität abgeschwächt wurde, 
um die Ablesegenauigkeit am Okularnicol mit der durch die Empfindlich- 
keit des Auges gegebenen Meßgenauigkeit in Einklang zu bringen. 
Ebenso wurde die durch Abnahme der Empfindlichkeit des Auges bei 
großen Helligkeiten eintretende Verminderung der Meßgenauigkeit durch 
eingeschaltete Graufilter vor beiden Spalthälften vermieden. Nachdem 
für die Vorversuche Absorptionsröhren mit kugelig aufgeblasenen End- 
flächen benutzt worden waren, wurden für die endgültigen Messungen 
30 bis 40cm lange und 30 mm weite Absorptionsrohre aus Jenaer Glas 
mit aufgeschmolzenen planen Endflächen benutzt. Die Absorptionsröhren 
befanden sich in einem 1 m langen, 55 mm weiten, aus Eisendraht bifilar 
gewickelten Widerstandsofen, der nach außen mit Asbest wärmeisoliert 
wurd. Der Ofen steckte seinerseits lose in einem 80 cm langen 
doppelwandigen Zinkzylinder, dessen äußerer Mantel zwei Lagen mit je 
300 Windungen emaillierten 2 mm starken Kupferdraht zur Erzeugung 
des erforderlichen longitudinalen Magnetfeldes trug. Der doppelwandige 
Zinkzylinder diente als Kühler und wurde von Leitungswasser durch- 
strömt. Der mittlere Durchmesser der Magnetfeldspule betrug 10,1 cm 


die Gesamtlänge der Spule 62 cm. Diese Dimensionierung vermindert 
+18 

das für die Größe des Effekts maßgebende Integral foar auf die Länge 
— 12 


des Absorptionsrohres hin um 2%, so daß die Feldstärke H und Magnet- 

stromstärke J durch die Beziehung H = 11,95..J verbunden sind. Um 

das Beschlagen der Enden des Absorptionsrohres zu vermeiden, wurden 

die Enden des elektrischen Ofens durch zusätzliche Heizwicklungen um 

etwa 2° höher gehalten als die Mitte des Ofens. Die dadurch bedingte 
3% 
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kleine Überhitzung des Natriumdampfes an den Enden des Absorptions- 
rohres konnte die mittlere Dichte im Innern höchstens um wenige Promille 
vermindern. Um die beabsichtigte Wirkung der gesonderten Endheizung 
des Ofens vollkommen zu erzielen, wurde der Ofen mit durchsichtigen 
Abschlußplatten versehen. Glasplatten zeigten nach einmaliger Erhitzung 
und darauf folgender Abkühlung Doppelbrechung und waren für weitere 
Versuche unbrauchbar. (Glücklicherweise hatten die Abschlußplatten des 
Absorptionsrohres nur in sehr geringem Maße diese unangenehme Eigen- 
schaft. Schließlich wurden dünne Glimmerblättchen in geeigneter Orien- 
tierung zu den Schwingungsrichtungen der Polarisationsanordnung benutzt, 
die es außerdem ermöglichten, die geringe Doppelbrechung der Abschluß- 
platten des Absorptionsrohres wenigstens teilweise zu kompensieren. 
Trotzdem blieb eine geringe Aufhellung der Gesichtshälfte (I) übrig, die 
wegen ihrer Ungleichmäßigkeit die Bestimmung des Nullpunktes für die 
Intensitätsmessung erschwerte.. Der Dampfdruck des Natriums wurde 
auf Grund der Dampfdruckformel! ermittelt. Häufig wird im folgenden 
nicht der Dampfdruck selbst, sondern die ihm proportionale Dispersions- 


dE 
konstante ọ = Ke N angegeben (vgl. unten S. 41). Bei einem Dampf- 


druck pmm Hg und der Temperatur T? ist die Zahl der Atome 
pro cm? N = Na, wenn N, die Avogadrosche Zahl (pro 
Mol) ist. Die Temperaturbestimmung geschah mit einem im Innern 
des Ofens verschiebbar angeordneten Eisen- Konstantan - Thermoelement, 
dessen Thermokraft ein Millivoltmeter anzeigte. Man trug dafür Sorge, 
daß die Temperatur während einer Meßreihe auf etwa 0,5° konstant 
blieb. ‘Das Thermoelement war vorher ausgeglüht und an den Siede- 
punkten von Wasser (100°), Naphthalin (217,96°%), Benzophenon (305,8°) 
und den Schmelzpunkten von Zinn (231,84°) und Blei (327,4°) geeicht 
worden. Die Absorptionsröhren wurden mit sorgfältig ausgekochtem 
Natrium durch Eindestillieren gefüllt. Auf ein Ausfrieren des Queck- 
silberdampfes konnte verzichtet werden, da kein Einfluß desselben 
festzustellen war. Ein auf 2 bis 3cm Länge und 2mm Durchmesser 
kapillar verengter Ansatz führte vom Absorptionsrohr aus dem Ofen 
nach der Pumpleitung und einem McLeod- Manometer, mit dem noch 
10-5mm Hg-Druck gemessen werden konnte. Die absolute Dampfdichte 
erfährt durch das herausdestillierende Natrium eine kleine Verminderung, 


U R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
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doch war die nach Tagen aus der Kapillaren bei 250° herausdestillierte 
Natriummenge so gering, daß daraus nur ein kleiner Fehler entstanden 
sein kann. Immerhin muß diese Fehlerquelle wenigstens erwähnt werden, 
da sie sich — wenn überhaupt vorhanden — bei Gaszusatz ändern und 
einen systematischen Fehler verursachen könnte. Die Untersuchung der 
Abhängigkeit des Righieffekts von der Dampfdichte wurde dieser mög- 
lichen Fehlerquelle durch Abschmelzen des Absorptionsrohres entzogen. 
Die Edelgase (He 98%, Ne 96 %, A 99,5%) lieferte die Gesellschaft 
für Lindes Eismaschinen in den bekannten Glaskolben!. N, wurde aus ` 
Natriumazid durch Erhitzen im Vakuum und H, elektrolytisch aus Natron- 
lauge gewonnen. H, wurde vor der Benutzung ausgiebig über P,O, 
getrocknet. 


Beobachtungen. Wie wir früher bereits festgestellt hatten, konnte 
die Intensität des Righieffekts durch die Stärke des longitudinalen 


J 
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Fig. 2. 


Magnetfeldes, durch die Dampfdichte des Natriums und durch den Druck 
zugesetzter Fremdgase beeinflußt werden. Wir haben daraufhin die Ab- 
hängigkeit des Effekts von je einem der drei Parameter unter Konstant- 
haltung der beiden übrigen in der vorher beschriebenen Versuchsanordnung 
photometrisch gemessen. Je drei Einstellungen auf Gleichheit der Gesichts- 
hälften zu beiden Seiten der zwei Nullstellen des Analysators wurden zu 
einem Mittelwert vereinigt und die halbe Differenz für die abgleichende 
Winkeldrehung des Analysatornicols als richtig angenommen. Das Quadrat 


I Wir möchten nicht versäumen, der genannten Firma in Höllriegelskreuth an 
dieser Stelle unseren Dank für die kostenlose Überlassung der Edelgase auszusprechen. 
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der Tangente dieses Winkels ist, der Einrichtung des König-Martens- 
schen Photometers entsprechend, nach Abzug der „Nullintensität“ der zu 
messenden Intensität proportional. 

Eine erste Gruppe von Beobachtungen bezieht sich auf die Ab- 
hängigkeit der Intensität des Righieffekts von der Dampfdichte des reinen 
Natriums bei verschiedenen Feldstärken. Fig. 2 bringt die graphische 
Darstellung einer Versuchsreihe in willkürlichem Ordinatenmaßstab. Man 
erkennt, daß die Intensität zunächst proportional der Quadratwurzel aus 
der Dampfdichte anwächst, sodann bei einer bestimmten Dampfdichte 
nicht ganz unabhängig von der Feldstärke im Sinne langsamerer Zu- 
nahme von der Linearität abweicht und ein Maximum überschreitet. 
Eine zweite Gruppe von Beobachtungen erstreckt sich auf die Feld- 
abhängigkeit des Effekts bei 
verschiedenen Dampfdichten, 
und zeigt, daß die Inten- 
sität mit der Feldstärke zu- 
nimmt. Die Beobachtungs- 
ergebnisse lassen sich in 
einer Kurvenschar darstellen, 
deren Charakter aus Fig. 3 

Fig. 3. hervorgeht. In dieser Figur 

ist jedoch nicht die Inten- 

sität selbst, sondern J/ Yo als Ordinate in willkürlichem Maüstab ein- 
gezeichnet. Diese Reduktion auf eine „Einheitsdampfdichte“ ist durch 
den linearen Anstieg der Kurven in Fig. 2 nahegelegt und führt zu einer 
„Normalkurve“, solange die Versuchstemperatur in den Grenzen t — 225°C 
und 260°C bleibt. Die zu höheren Temperaturen bzw. höheren Dampf- 
dichten gehörenden J/ Vo-Kurven liegen unterhalb der Normalkurve und 
ändern systematisch ihre Krümmung von konkav nach unten zu konvex nach 
unten. Bei einer im unteren Bereich liegenden Dampfdichte (T — 253°C, 
p= 2,1.10—3mm) wurde sodann die Intensität des Effekts in Abhängig- 
keit vom Druck verschiedener Fremdgase bei konstant gehaltenen Feld- 
stärken gemessen. Die Ergebnisse dieser dritten Beobachtungsgruppe 
zeigen die Fis A bis 8. Sämtliche untersuchten Gase — He, Ne, A, N, 
und H, — bewirken eine qualitativ gleichartige Verminderung der In- 
tensität. Weiterhin läßt sich zeigen, daß die für verschiedene Gase ge- 
wonnenen Kurven innerhalb der Fehlergrenzen durch Änderung des 
Abszissenmaßstabes ineinander übergeführt werden können. Man wird 
danach vermuten dürfen, daß sämtliche Gase nach dem gleichen, nur durch 
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einen spezifischen Faktor unterschiedenen Gesetz den Effekt beeinflussen. 
Welcher Art im übrigen dieses Gesetz ist, das den Gaseinfluß mit 
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charakteristischen Größen der Dispersionstheorie verbindet, kann nur im 
Anschluß an eine theoretische Behandlung des Effekts erschlossen werden. 
Die qualitative Diskussion des Beobachtungsmaterials über die Beinflussung 
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Fig. 7. Stickstoff. 
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der Begleiterscheinungen des Zeemaneffekts durch zugesetzte Gase wurde 
schon früher an einem Material durchgeführt, das im wesentlichen im 
Transversaleffekt gewonnen worden war!. Die theoretische Behandlung 
dieses Transversaleffekts machte jedoch einige Schwierigkeiten, die für 
den entsprechenden Longitudinaleffekt leichter zu überwinden waren. 
Es erschien daher angezeigt, neues Material über den Longitudinaleffekt 
zu sammeln und auf Grund der Theorie auszuwerten. 


Theoretische Grundlagen der Methode. 
Ein Ansatz zur theoretischen Behandlung des Righieffekts ist von 
W. Voigt? gegeben worden. Durchsetzt ein Lichtstrahl der Frequenz œ 
den zwischen gekreuzten Nicols befindlichen longitudinal- magnetisierten 
Dampf, so ist die austretende Intensität bei normalem Zeemaneffekt nach 
Voigt proportional dem Ausdruck 


wl wl wl 
d Bee gi + 4sin? S- (m — n,)e PANNE (A) 


In dieser Formel liefert das a. Glied die Wirkung des Dichroismus, 
das zweite Glied die Wirkung der zirkularen Doppelbrechung. Die 
Größen n+ und n+k+ sind durch die Voigtsche Theorie der Begleit- 
erscheinungen des Zeemaneffekts gegeben: 


_ al _ Tot. 4 (p? — wo) el 
ý 2e ”- e en, Aa)’ + o°] [4 (u + w)? + o’) Gi 
A) l 
ns Zn E I 
"eE = mv, [EU F u) Le? Ge 


Bedeutung der Zeichen: 
n, Brechungsexponent für die rechts und links zirkulare Welle. 
n; k, Absorptionskoeffizient für die rechts und links zirkulare Welle. 
no Brechungsexponent, der von den übrigen Eigenfrequenzen herrührt, praktisch ae = 1. 
2nc 
oe Eigenfrequenz EE 2 TVo. 
H E w — Gin, 
w, = 2? nava Natürliche Dämpfungsbreite der Absorptionslinie. 
w — Zen Gesamte Dämpfungsbreite der Absorptionslinie (Strahlung und Stöße). 
_Ane N Anzahl der Atome im ccm. 
om NT f Stärke der Ersatzoszillatoren; für Na p:f = 1*. 


De Normale Zeemanaufspaltung 
! Schichtdicke. 


1 W. Schütz, Le I. 

2 Vorgetragen auf der Tagung des Gauvereins Württemberg der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft in Stuttgart am 18. Dezember 1926. 

3 W. Voigt, Handb. d. Elektr. und d. Magn. von Graetz, Bd. IV, S. 577, 1920. 

* R. Ladenburg und R. Minkowski, Le 
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Bei der Durchführung von Abschätzungen wurde für die natürliche 
: : , 2e ` 

Dämpfungsbreite der klassische Wert o, = Sen eingesetzt, dessen 
angenäherte Übereinstimmung mit der Erfahrung an den D-Linien ins- 
besondere aus den Beobachtungen R. Minkowskis! über die Gesamt- 
absorption bei sehr niederen Dampfdichten hervorgeht. 

Für den praktischen Gebrauch vereinfachen sich die Formeln (I) 
und (II) sehr wesentlich, wenn die erfüllte Bedingung |u| > |u,| tio 


eine Reihenentwicklung folgender Art ermöglicht: 


low ( u) — 10°? 
= ES lH 4), la 
p Zei u (la) 

r 9 1 '9 
SO Uo Ha + 4@ 
Ir. on dIa) 
Ist außerdem u, < u, so ist 
Ä SE Do, | 

n k, sn E = 5 er — nk. (IIb) 


Die Voraussetzung zu der Formel (Ia) ist im Experiment zwangsweise 
gegeben, da in einem breiten Frequenzbereich vollkommener Absorption 
die Beobachtung der Drehung der Polarisationsebene unmöglich gemacht 
ist. Soweit der Absorptionskoeffizient im zweiten Gliede der Formel (A) 
auftritt, ist Formel Olai aus dem gleichen Grunde verwertbar. Man 
überschlägt leicht, daß Natriumdampf bei 250° Sättigungstemperatur in 
einem 40cm langen Absorptionsrohr, wie es bei den endgültigen Beob- 
achtungen benutzt wurde, einen Frequenzbereich |u| < 1,2. 101° sec-! 
quantitativ an beiden Absorptionsstellen wegnimmt. Dieser unteren 
Grenze von u gegenüber sind u, = 8,9. 107 sec”! für 10 Gauß und die 
Strahlungsdämpfungsbreite oe, = 6,4.10” sec”! als kleine Größen an- 
zusehen. Selbst dann noch, wenn mit der Feldstärke 100 Gauß und 
gleichzeitig durch Stoßverbreiterung der zehnfache Betrag der natürlichen 
Breite erreicht wird, beträgt die Korrektur nur ungefähr 1%. Diese 
Zahlen zeigen des weiteren, daß in sehr schwachen Feldern für die Ab- 
sorptionskoeffizienten sogar Formel (IIb) anwendbar ist. In der gewählten 
Versuchsanordnung wird die Intensität des durchgelassenen Lichtes für 
den gesamten Frequenzbereich in der Nähe der Absorptionslinie gemessen, 
soweit er überhaupt eine Drehung der Polarisationsebene oder einen 
Dichroismus aufweist. Diese Intensität ergibt sich durch Integration der 
Formel (A) über alle Frequenzdifferenzen von — oo bis + oo. 


1 Vgl. unten S. 57. 
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Die zirkulare Doppelbrechung liefert bei Weglassung eines Pro- 
portionalitätsfaktors einen Anteil: 


N +n-k) 


+ œ 
. a @l 
7 = | si Sla n.e c d u. 
Nach Einsetzen der ersten Glieder der Entwicklung (La) und (Ib) ent- 


steht daraus 
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f (a) = j: 2 - sin? (£) e-”de. 


= ES fd, =: (B) 


Der Anteil des Dichroismus ist 


2wl 2 
er k- ff e ee] 


Nach obiger Bemerkung verschwindet der erste Faktor im Integranden 
in einem Frequenzbereich, der sich von u = 0 bis u = 1,2. 101% seet1 
erstreckt. Zur Abschätzung des zweiten Faktors verwenden wir die 
beiden ersten Glieder der Formel (IIa) 


ol lowu 
2l n,k, —n k) = BT, 


2 cu’ 
Mit Benutzung der früher bereits eingeführten Variablen x entsteht 
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Eine Abschätzung des Klammerausdrucks liefert ungünstigenfalls bei 
fehlender Druckverbreiterung, niederer Dampfdichte und 80 Gauß Feld- 


OCH 


stärke den Wert 0,04. Da E Li dg — SE wird 


0 
J' < y +2% oun (C) 


C 


Der dichroitische Anteil steht also zum Anteil der Doppelberechnung 
im Verhältnis: 

d. Ciao 
7 > 0,093 ` 

Durch den Einfluß des Doppeleffekts (vgl. unten) ist eine untere 
Grenze für die bei der Auswertung brauchbaren Werte von f (a) festgelegt: 
f(a) > 6, d.h. der dichroitische Anteil liefert höchstens 1,5 % additiv zur 
Intensität des Righieffektes. Da für die Auswertung des Beobachtungs- 
materials nur Intensitätsverhältnisse in Betracht kommen, wird sein 
Einfluß weiter vermindert und verschwindet in den Beobachtungsfehlern. 
Wir leiten daraus die Berechtigung ab, im folgenden nur den Anteil der 
zirkularen Doppelbrechung und die in Formel (B) abgeleitete Gesetz- 
mäßigkeit, die den Righieffekt mit Feldstärke, Dampfdichte und 
Dämpfungskonstante verbindet, als Grundlage weiterer Überlegungen zu 
benutzen. 

Zwei Punkte bedürfen noch besonderer Erwähnung. Der erste 
berührt den Einfluß des Dopplereffekts auf den Absorptionskoeffizienten n k. 
Die obigen Rechnungen sind unter der Annahme durchgeführt, daß nk 
die durch die Drudesche Dispersionstheorie geforderte Frequenzabhängig- 
keit besitzt. Ein näheres Zusehen zeigt die Berechtigung dieser Annahme 
in dem Frequenzbereich, der einen Beitrag zum Righieffekt liefert, also 
am äußersten Rande der Absorptionslinie..e Unter Berücksichtigung von 
Dopplereffekt und Dämpfung ist in erlaubter Annäherung der Absorp- 
tionskoeffizient durch folgenden Ausdruck gegeben: 

2. 
lit). (E) 

* Dieser Ausdruck wurde aus einem Ansatz von Mandersloot (Jahr. d. 
Rad. u. Elektr. 13, 1, 1916) unter Berücksichtigung meiner Versuchsbedingungen 
abgeleitet (W. Sch. Lei Weitergehenden Ansprüchen genügt dieser formale 
Ansatz jedoch nicht und ist zu ersetzen durch einen Ausdruck, der von W. Voigt 
aus den Dispersionsgleichungen unter Berücksichtigung von Dämpfung und Doppler- 


effekt abgeleitet wurde und wie R. Minkowski gezeigt hat, zu der gleichen Be- 
zielung (E) führt. 


(D) 
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2 


In dieser Formel gibt 5 e den Einfluß des Dopplereffekts an. 
| u 


j= — E besitzt für Na bei 300°C den Wert 6,4.10° sec! und 


ändert sich nur mit yT. Die untere Grenze von u ist durch die „Breite“ 
der Absorptionslinie gegeben, wobei für den Augenblick unter „Breite“ 
das Gebiet vollkommener Absorption verstanden ist. Damit wird der 
2 
Y 


3 
Maximalwert des Korrektionsgliedes Ce der Größe g umgekehrt pro- 


portional, d. h. sein Einfluß wächst bei niederen Dampfdichten. Der 
Hauptanteil der zirkularen Doppelbrechung liegt aber weiter außerhalb 
der Absorptionslinie, d. h. bei größeren Werten von u, und die Berück- 
sichtigung der Dopplereffektkorrektion in der graphischen Auswertung 
des Integrals (C) macht sich nur für schwache Magnetfelder bemerkbar; 
selbst bei niederer Dampfdichte ist ihr Einfluß schon von 40 Gauß 
Feldstärke an unmerklich. Wir sind also berechtigt, den Einfluß des 
Dopplereffekts für unsere Versuche zu vernachlässigen. Der zweite 
Punkt bezieht sich darauf, daß der untersuchte Natriumdampf ein Dublett 
absorbiert und weiterhin, daß dieses Dublett im Magnetfeld anomal auf- 
spaltet. Daraus erwächst für die in ein Quartett aufgespaltene D,-Linie 
eine Schwierigkeit in der Berechnung des Drehwinkels der Polarisations- 
ebene, die jedoch leicht überwunden werden kann. Man hat sich nur 
daran zu erinnern, daß in der Drudeschen Dispersionstheorie bei An- 
wesenheit mehrerer Absorptionslinien der Brechungsexponent additiv aus 


den Anteilen hervorgeht, die die einzelnen Absorptionslinien liefern!. Die 
Lage der Absorptionslinien ist durch die anomale Zeemanaufspaltung u, Pi 


gegeben und die zugehörigen Größen o, = o. re verhalten sich wie die 
relativen Intensitäten r; der 2% Zeemankomponenten. Wir erhalten somit 
1 Or 


bei erlaubter Vernachlässigung der Dämpfung n, — 1 — —— — —— 
SE Se too € Hr Ha D 


und an Stelle von Gleichung (1) tritt 


WM ol 1 ( Q: Qi 
P Ze 40, i u + Dal o 
wie oben begründet, ist u > He. De, also 


_ Tem 
ae Ae > Te Pi (1° 


L Wie sich nachträglich herausstellte, ist dieses Verfahren, das die kom- 
plizierten Voigt-Hansenschen Formeln für den anomalen Zeemaneffekt ver- 
meidet, bereits kurz zuvor von W. Kuhn in einer Arbeit in den Ber. d. kgl. 
dăn. Ges. d. Wiss. 1926 benutzt und auf die Annehmlichkeit seiner Verwendung 
hingewiesen worden. 
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Formel (1’) unterscheidet sich nur durch den Faktor >) r,p, von der ein- 
d 
fachen für normalen Zeemaneffekt gültigen Formel (1). Die Zeeman- 


4 
aufspaltung der D-Linien in schwachen Magnetfeldern ist (9,)p, = 3 und 


5 
(Pi) D, = = bzw. FR die relativen Intensitäten entnehmen wir den be- 


kannten Intensitätsregeln: (ehn, = 1 und (dn, = = bzw. I. Mit 
diesen Daten ergibt sich leicht > r; pi) D, = S und LZ d Pı)D, = a 
Die den beiden D-Linien zugeordneten f-Werte sind fp, =} und 
fj = = wie zuletzt von Minkowski! mit großer Genauigkeit be- 


stimmt worden ist. Mit diesen Zahlenwerten gehen wir in Formel (B) 
ein und erhalten 
(oe 4/1 4 
Jp, = Ve s la r( 


loo 
Jp, = en Vic 


Die beobachtete Gesamtintensität des yart ist, solange der Bereich 
des Righieffektes klein ist gegen den Abstand der D-Linien, proportional 
der Summe 


J = Jp, Se dn, 


=V Var) = Vo © 


Dies ist die endgültige Formel, die zur Auswertung unserer Beobachtungs- 
ergebnisse herangezogen werden kann, wenn die Funktionen f (œa) be- 
kannt sind. Nach (B) ist 
f (a) = | 4% sin? a z? e "dr. 
E 
Die direkte Ausführung der Integration ist mir nicht gelungen. Dagegen 
ist es wohl möglich, 


f (a) = | *-sin2araz 
0 
1 R. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1922. 
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numerisch zu berechnen und durch nachherige Integration dieser Funk- 
tion nach a zu der gesuchten Funktion f(a) zu gelangen. Zunächst ist 


a SE 1 1 
ro = 3 Va| Vr- rra) @ 
_ Ya 1Vı+4@®—1 


4 1+4a 


und weiterhin 


nm = |r oda = VE [yaa] + [VTF Sec 


fa = Pr Yır VTF aa — N). (B) 


Aus der Funktion f(a) ist unschwer F(a) für Formel (F) zusammen- 
zusetzen. Diese Funktion ist in Fig. 9 graphisch dargestellt. Damit ist 
auch nach Formel (F) der | 
zu erwartende gesetz- 


Ris 


mäßige Zusammenhang, S 
der die Intensität J des 8 
Righieffekts mit Dampf- 7 
dichte, Halbwertsbreite 6 
und Feldstärke verbindet, 5 
festgelegt. Im einzelnen y 
lassen sich drei Gesetz |, 
mäßigkeiten herausstel- 
len, die im folgenden Ab- 
schnitt zur Auswertung 
der experimentellen Er- 
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gebnisse herangezogen Fig. 9. 

werden sollen. 

1. Besonders einfach ist die Proportionalität der Intensität mit der 
Quadratwurzel aus der Dampfdichte bei konstantem Felde und kon- 
stanter Halbwertsbreite. 

2. Die Abhängigkeit der Intensität von der Feldstärke bei kon- 


Un 


stantem ọ und ei ist durch die Beziehung a = = in der Darstellung 
o 


von F(a) in Fig. 9 enthalten. Durch diese Beziehung ist bei gegebenem e 
jedem u, d. h. jeder Feldstärke ein bestimmtes a zugeordnet und dadurch 
die Feldabhängigkeit festgelegt. Die auf der Abszisse der Fig.9 ein- 
getragenen Feldstärken bzw. Stromstärken sind unter der Annahme be- 
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rechnet, daß o, = 0,64. 10°sec-1, daraus ergibt sich a = Ce = 1,66 
o 


pro Ampere!. Wegen der Nichtlinearität der Funktion F(a) hängt diese 
Gesetzmäßigkeit jedoch von der Größe der Halbwertsbreite ei ab und er- 
öffnet eine Möglichkeit, aus der gemessenen Feldabhängigkeit die Größe 
von o unabhängig von der konstant gehaltenen Größe ọ absolut zu be- 
stimmen, wenn die Aufspaltung u, als bekannt vorausgesetzt werden 
darf. Zu diesem Zwecke ist es erforderlich, die Intensität in Abhängig- 
keit von der Halbwertsbreite zu berechnen und mit den Beobachtungen 
zu vergleichen. Tabelle 1 enthält für zwei Halbwertsbreiten — die 
klassische Halbwertsbreite ew — 0,64. 108 sec”! und den doppelten Wert 
— die Intensitäten bei verschiedenen Magnetfeldern, deren Größe durch 
die erzeugenden Stromstärken angegeben ist. 


Tabelle 1. 


VukE Curl Eege Sec De aO O 

0,64. 10*8 a 0,590 | 0,810 | 0,908 | 1,00 | 1,086 ' 1,168 

1.28 0,534 | 0,783 Gap, 1,00 | 1099 | 1,191 | 1,374 
ze . 100 9,5 3,3 1,7 = | 1,2 21 4,0 


Für unsere Magnetspule ergibt sich die Feldstärke H nach der 
Formel H = 11,95.J aus der Stromstärke J. Die Intensität bei 
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Fig. 10. 
4 Ampere ist willkürlich gleich 1 gesetzt. In Fig. 10 sind für einen 
größeren Halbwertsbreitenbereich die Verhältnisse der Intensitäten für 3 
und 4 Ampere Magnetfeldstrom durch eine Kurve dargestellt. 

Die letzte Zeile enthält den prozentualen Unterschied der Intensi- 
täten. Wegen der geringen Krümmung der Kurve F(a) sind diese 
Differenzen nur sehr klein, zumal die Grenzstromstärken 2 und 5 Ampere 
schon über den Geltungsbereich der Theorie hinausgreifen. Dieses Aus- 

l Durch ein Versehen sind die einander zugeordneten Feldstärken und 


Stromstärken auf der Abszisse der Fig.9 nicht richtig eingetragen worden: 
13,25 Gauß entspricht nicht 1 Amp., sondern 1,11 Amp. 
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wertungsverfahren erfordert daher von der Beobachtung eine für photo- 
metrische Messungen sehr große Genauigkeit, die seiner allgemeinen An- 
wendbarkeit eine Grenze setzt. 

3. Aus Formel (F) läßt sich eine weitere Gesetzmäßigkeit ableiten, 
die geeignet ist, relative Halbwertsbreiten bequem zu bestimmen. Die 
Halbwertsbreite e geht in doppelter Weise in diese Formel ein. Durch 


die Beziehung a — Éo ist bei konstant gehaltenem u, jedem Werte von 


r 


o 
w ein bestimmter Wert von a und damit nach Formel (F) eine mit wach- 


senden o abnehmende 
Intensität J zugeordnet. 
Diese Abnahme wird teil- 
weise kompensiert durch 
die Proportionalität der 
Intensität mit Yo’. Durch 
die doppelte Abhängig- 
keit resultiert — für jede 
Feldstärke eine andere — 
Intensitätsabnahme mit 
wachsendem o, die in 
Fig. 11 für eine be- 
stimmte Feldstärke bzw. 
4 Ampere Magnetfeldstrom dargestellt ist. Ordinateneinheit ist die jeweils 
bei fehlender Druckverbreiterung vorhandene Intensität J,, Abszissen- 
einheit ist wie in Fig. 10 die natürliche Halbbreite o — 0,64. 10° sec”! 
4. Der Vergleich beider Verfahren führt zu einer weiteren Folgerung 
aus der Theorie, die für die Auswertung des Beobachtungsmaterials von 
Bedeutung ist. Das erste Verfahren arbeitet bei variabler Feldstärke 
und die Änderung der Intensität Ke = L f' kä enthält e als Para- 
du, Yo’ © 
meter. Im zweiten Verfahren wird die Halbwertsbreite durch zugesetzte 
Fremdgase bei konstanter Feldstärke variiert, und zwar ist 


dJ 1 0 
do” Yo' [r ki ei f KE | 
ebenfalls mit e als Parameter. Nach den Formeln (œ) und (ß) auf S.47 


läßt sich leicht ausrechnen, daß = f’ (£) <f (ei, so daß 
o 
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SS ist somit wesentlich durch die Gesamtintenstät f (£ Eo) gegeben 
o 


im Gegensatz zu dem Ausdruck In der der Intensitätsänderung f’ (£) 
0 o 


proportional ist. Daraus folgt, daß dieses Verfahren in höherem Maße 
von der vorausgesetzten Linienform abhängt als das andere. Die Kom- 
bination beider Verfahren zur Auswertung des Beobachtungsmaterials 
bietet eine Möglichkeit zu entscheiden, ob die vorausgesetzte Linienform 
vorhanden ist. 


Auswertung des Beobachtungsmaterials. 


Ein Vergleich der theoretischen mit den experimentellen Kurven 
lehrt sofort eine ausgesprochene Ähnlichkeit beider, die sich auch bei 
näherer Prüfung als zutreffend erweist. 


1. Die von der Theorie geforderte V ọ- Beziehung hatten wir bereits 
aus der Darstellung der Meßergebnisse in Fig.2 für einen gewissen 


2 4 E 8 70 2 U Ze TE ECH ma 
Fig. 12. 


Dampfdichtebereich gefolgert und sehen diese nunmehr theoretisch be- 
gründet. Die experimentelle Bestätigung dieser Gesetzmäßigkeit geht 


deutlicher aus der Fig. 12 hervor, in der die Größe A als Funktion von 


H 


Ye nach einer willkürlich herausgegriffenen Versuchsreihe aufgetragen 
ist. In dem Intervall Vo — 2.104 bis Yo — 45.1011 (Sättigungs- 
temperatur des Na-Dampfes 225 bis 265°C) ist Y'o-Proportionalität bis 
auf einen an der (Grenze der Meßfehler liegenden Gang von 5 bis 10% 
genügend erfüllt. Außerhalb dieses Bereiches treten systematische Ab- 
weichungen ein, die unterhalb Yo = 2.10" auf einen Einfluß des 
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Dopplereffekts zurückgeführt werden können. Für die Abweichung von 
der Proportionalität oberhalb Ye — 4,5.10!! muß eine andere Ursache 
gefunden werden. Es liegt die Vermutung nahe und sie wurde früher 
von uns ausgesprochen und durch Versuche belegt, daß Dampfdichte- 
erhöhung über eine gewisse Grenze hinaus wie der Zusatz fremder Gase 
die Dämpfung vergrößert. Einer Zunahme der Dämpfung entspricht aber 
gerade die mit wachsender Dampfdichte beobachtete Abnahme der auf 
eine Einheitsdichte reduzierten Intensität des Righieffekts. Ebenso wie 
bei der Abnahme der Intensität durch zugesetzte Fremdgase (vgl. unten 
Nr. 3, S. 53) bringen wir die hier gefundene Kurve Fig. 12 mit der 
theoretischen in Fig. 11 in Verbindung und ordnen nach Maßgabe der 
prozentualen Intensitätsverminderung beider Abszissenwerte einander zu. 
Das Ergebnis dieser Zuordnung zeigt Fig. 13. 

In dem Bereich Yọ — 2.10"! bis Vọ = 4,5. 10" ist die Halb- 
wertsbreite innerhalb einer Fehlergrenze von 10% konstant. Unter- 
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Fig. 13. 
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halb Ye = 2.10!! steigt die Halbwertsbreite scheinbar an, die 
wahre Ursache ist jedoch der Einfluß des Dopplereffekts auf die Inten- 
sität. Oberhalb Yo — 4,5. 10!! setzt verhältnismäßig scharf ein linearer 
Anstieg der Halbwertsbreite mit Ye bis zum Fünffachen des ursprüng- 
lichen Betrages ein, weiter oberhalb (etwa von Yo — 18.10" an) erfolgt 
ein beschleunigtes Anwachsen. Den unteren Grenzwert der Halbwerts- 
breite, der bis auf einen nicht mehr mit Sicherheit erkennbaren Gang in 
dem durch die Sättigungstemperaturen t — 225° und 265°C gegebenen 
Dampfdruckinterwall des Na p = 6,6. 10° mm und 3,7. 10°? mm 
erreicht wird, sprechen wir als natürliche Halbwertsbreite der unbeein- 
flußten Absorptionslinie an. 

2. Zur quantitativen Prüfung und absoluten Bestimmung der natür- 
lichen Halbwertsbreite sind die Mittelwerte der gemessenen relativen 

4% 


52 Wilhelm Schütz, 


Intensitäten in Tabelle 2 zusammengestellt. Besonders sorgfältig und 
zweckentsprechend sind die Beobachtungsdaten bei 230 und 245° ge- 
wonnen worden. 

Tabelle 2. 


t = 2% und 2450 C 


BEE, E 


| awoon | 


N = Anzahl der Beobachtungen, J = Intensitäten, Æ = mittlerer prozentualer 
Fehler des Mittelwertes. 


Ein Vergleich der Zahlenwerte dieser Tabelle mit den theoretischen 
der Tabelle 1 zeigt, daß die gemessenen Intensitäten in einem engen, durch 
die Stromstärken 3 und 4,5 Ampere festgelegten Feldbereich mit den 
theoretischen übereinstimmen, die mit dem klassischen Wert o, für die 
natürliche Halbwertsbreite berechnet sind. Außerhalb dieses Feld- 
bereiches weichen die Intensitäten systematisch ab, wie man nach den 
oben besprochenen Einflüssen des Dopplereffektes bei kleinen Feldern 
und des Dichroismus bei hohen Feldern erwarten konnte. Die dort 
gegebenen Gültigkeitsgrenzen der Theorie werden schärfer eingehalten, 
als man nach der Abschätzung erwarten möchte; dies hängt jedoch 
damit zusammen, daß der konstante Grenzwert für die Halbwertsbreite 
erst bei der niedersten Dampfdichte erreicht wird, die für die Ab- 
schätzung herangezogen wurde. Die angegebenen Fehler (E) geben ein 
Maß für die Reproduzierbarkeit der Messungen, die von zwei Beob- 
achtern mit mehrfach umgebauter Versuchsanordnung ausgeführt worden 
sind. Ihre Größe ist wesentlich durch die Photometriergenauigkeit ge- 
geben, die zum großen Teile durch nicht vollkommen gleichmäßig helle 
Gesichtsfeldhälften bei der Bestimmung der Nullpunktsintensität (vgl. 
S. 36), zum anderen Teile durch geringe Intensitäten beeinträchtigt war. 
Aus diesen Gründen war es nicht möglich, die Fehlergrenze für die 
Beobachtung weiter herunterzudrücken, so daß der absolute Grenzwert 
der Halbwertsbreite mit der großen Fehlergrenze von etwa 25% an- 
gegeben werden muß. Dieser Übelstand ist, wie bereits im theore- 
tischen Teil bemerkt wurde, dadurch bedingt, daß nach Ausweis der 
Tabelle 1 bereits wenige Prozente Unterschied in den relativen Inten- 
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sitäten genügen, um den Wert der Halbwertsbreite um 100% zu ver- 
ändern. 

3. Wir gehen dazu über, die gemessene Intensitätsabhängigkeit des 
Righieffektes von dem Druck zugesetzter Fremdgase (Fig. 4ff.) mit der 
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CC O 2468 WR mmHg 
Fig. 15. Wasserstoff. Fig. 16. Helium. 
theoretischen Abhängigkeit von der Halbwertsbreite (Fig. 11) zu ver- 
gleichen und nach Maßgabe des prozentualen Intensitätsabfalls eine Zu- 
ordnung zwischen den Abszissenwerten beider Figuren vorzunehmen. Für 
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die Auswertung standen im allgemeinen zwei bis vier bei verschiedenen 
Feldstärken durchgeführte Beobachtungsreihen zur Verfügung. Da jedoch 
die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment nach Nr. 2 dieses 
Abschnitts nur für einen mittleren Feldbereich vorhanden ist, möge es 
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hier genügen, das Auswertungs- 
ergebnis des bei 4 Ampere Magnet- 
feldstrom gewonnenen Beobach- 
tungsmaterials in Fig. 14 bis 17 
anzugeben. Man erkennt, daß 
sämtliche Beobachtungspunkte 
zwanglos um eine Gerade streuen, 
die die Ordinatenachse im Punktel 
schneidet. Die zur Quotienten- 


bildung -J,/J,  herangezogene 
Intensität J, ist der Mittelwert 
aus zwei vor und nach der Meß- 
reihe ausgeführten Beobachtungen. 
Im übrigen wurden nicht die 
EENEEBENE durch die Kurven in Fig. 4 aus- 
74 76 mmHg geglichenen direkten Messungen Jp, 

Fig. 17. Argon. sondern diese selbst verwertet, so 
daß die Streuung der Punkte um 

die Geraden der Fig. 8 den Gesamtfehler zum Ausdruck bringt. Eine 
Ausdehnung der Beobachtungsreihe auf höhere Drucke war wegen der 
bereits stark verminderten Intensität und Schwierigkeiten bei der Aus- 
wertung nicht möglich. Der Zusammenhang zwischen oe und p läßt 
sich somit in die Form bringen: e = w+c.p. Die Konstante c, 
die die Neigung der Geraden mißt, wurde für jede einzelne Beobachtung 
berechnet: ce = SE und der Mittelwert dieser Werte für die ver- 


schiedenen Gase in Tabelle 3 zusammen mit der Anzahl der Beob- 
achtungen (N) und dem mittleren prozentualen Fehler des Mittelwertes (E) 
eingetragen. 

Bei der Mittelwertsbildung wurden vereinzelte offensichtlich heraus- 
fallende Werte weggelassen, wenn bei dem gleichen Druck oder beider- 
seits benachbarten Drucken innerhalb der für Einzelbeobachtung zulässigen 
Fehlergrenze mit dem Mittelwert übereinstimmende c- Werte vor- 
handen waren. Die angegebenen Fehler geben ein Maß für die Kon- 
stanz der c-Werte, ihre Größen entsprechen der Reproduzierbarkeit der 
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Messungen, so daß die Eigenschaft der Größe c als Konstante sicher- 
gestellt ist. Orientierende Messungen bei höheren Drucken führten zu 
anwachsenden c-Werten, so daß die lineare Zunahme der Halbwertsbreite 


Tabelle 3. 


mit dem Druck vermutlich als Grenzgesetz für niedere Drucke anzusehen 
ist. Zusammenfassend stellen wir fest: die Halbwertsbreite oi wächst 
linear mit dem Druck zugesetzter Fremdgase (H,, N,, He, Ne, A) von der 
natürlichen Breite e, bis zu deren lödfachen Betrag. In gleicher Weise 
wurde auch das bei höheren und niederen Feldern gewonnene Beobachtungs- 
material nach der Theorie auf den Zusammenhang zwischen o und p 
untersucht, obwohl der Gültigkeitsbereich der Theorie wenigstens für die 
unverbreiterte Absorptionslinie (vgl. oben Nr. 2) überschritten war. Das 
Ergebnis war eine sehr gute, der Erwartung gemäß qualitative Überein- 
stimmung mit den in Tabelle 3 niedergelegten Daten. Es wurde sodann 
in einem engen mittleren Feldbereich bei 3 und 4 Ampere die Feldabhängig- 
keit der Intensität bei verschiedenen Gasdrucken gemessen, um nach Nr. 4 
des vorigen Abschnitts Aufschluß über die Linienform zu erhalten. Die nach 
diesem Verfahren ermittelten Halbwertsbreiten stimmen mit den nach dem 
ersten Verfahren erhaltenen Werten hinreichend genau überein. Daraus 
ist der Schluß zu ziehen, daß die druckverbreiterte Absorptionslinie mit 
der nach der Lorentzschen Theorie zu erwartenden klassischen Form 
übereinstimmt. Diese Prüfung ist allerdings nur bis zu einer 10- bis 
l2fachen Verbreiterung praktisch durchführbar, weil darüber hinaus das 
Intensitätsverhältnis unabhängig von der Halbwertsbreite wird, wie man 
an dem Kurvenverlauf in Fig. 6 unmittelbar erkennt. Tabelle 4 enthält 
als Beispiel eine Gegenüberstellung der nach beiden Verfahren ermittelten 
Halbwertsbreite in Abhängigkeit vom Druck des zugesetzten Neons. 


Tabelle 4. 
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Bei Argon ist die Übereinstimmung ebenso gut; bei Helium und 
Wasserstoff sind größere Abweichungen vorhanden, doch lassen sich diese 
noch auf Beobachtungsfehler zurückführen. Wie bereits im theoretischen 
Teile bemerkt wurde, erfordert das Auswertungsverfahren eine für photo- 
metrische Messungen sehr große Genauigkeit, die unter unseren Versuchs- 
bedingungen nur durch Häufung der Beobachtungen zu erzielen war. 
Wir haben vorerst davon Abstand genommen, diese zeitraubenden 
Messungen durchzuführen, weil die Folgerungen aus einem Integraleffekt 
über die Linienform immer nur von bedingtem Wert sein können und 
haben uns damit begnügt, die vorhandenen Beobachtungsreihen auf die 
Linienform hin auszuwerten. Um die Lorentzsche Theorie der Stoß- 
verbreiterung auch quantitativ zu prüfen, setzten wir die beobachtete 
Verbreiterung mit der gaskinetischen Stoßzahl nach der Beziehung 
e = + 2z in Verbindung. Tabelle 5 enthält das entsprechende 
Zahlenmaterial. 

Tabelle 5. 


Molekulargewicht . . . . 2... 
Molekülradius.. 108 cm 

Io’ —=nw. —=2z 
p = 10mm Do 


Die letzte Zeile enthält die Quotienten aus optischer und gas- 
kinetischer Stoßzahl, die sogenannten „optischen Stoßfaktoren“. 


4. Wir kehren zu der Dampfdichteabhängigkeit des Righieffektes 
zurück und ergänzen die unter Nr. 1 gegebenen Ausführungen. Die bei 
3 und 4 Amp. gemessenen Relativintensitäten J,/J, wurden herangezogen, 
um die vorhandene Linienform zu prüfen. Ein Beispiel für das Ergebnis 
einer solchen Prüfung bringt Tabelle 6. 


Tabelle 6. 
bn | s | 4s | 6s | o2 | i9 | ae 
w'log I SG 1,2 1,1 1,5 2,5 4,2 8,0 
ele ll... 1,2 2,5 2,5 3,0 64 | 96 


Diese und andere Beobachtungsreihen zeigen im Gegensatz zu dem 


bei Druckverbreiterung durch zugesetzte Fremdgase die gleichen Ab- 
weichungen, die darauf hindeuten, daß die vorausgesetzte Linienform bei 
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der Verbreiterung durch Dampfdichteerhöhung nicht mehr vorhanden ist. 
Ein Maß der Größe und die Art der Abweichung kann naturgemäß aus 
dem Integraleffekt nicht gegeben werden. 


Diskussion der experimentellen Ergebnisse. 


I. Aus der Dampfdichteabhängigkeit der Intensität des Righieffekts 
geht hervor, daß die Halbwertsbreite der Absorptionslinie für Dampf- 
drucke des Na p <4.10-°mm einen konstanten Grenzwert erreicht 
(Fig. 12 und 13), den wir als natürliche Halbwertsbreite der unbeein- 
flußten Absorptionslinie ansehen. Aus der Feldabhängigkeit ergibt sich 
der absolute Wert dieser Grenze in Übereinstimmung mit dem klassischen 
Wert, doch tritt die Bedeutung dieses Befundes wegen der großen Fehler- 
grenze von 25% hinter der der Erreichung eines konstanten Grenz- 
wertes zurück. 

R. Minkowski! hat den Versuch unternommen, aus dem Inten- 
sitätsverlauf der durch große Schichtdicke verbreiterten Absorptionslinie 
die Gültigkeit der klassischen Dispersionstheorie und die Größe der 
natürlichen Strahlungsdämpfungsbreite nachzuweisen. Bei der Durch- 
führung seiner Methode zeigt sich jedoch, daß unterhalb p <4.10-3 mm, 
wo die natürliche Strahlungsdämpfung nach unseren Versuchen ohne 
jede Störung vorhanden sein sollte, das endliche Auflösungsvermögen 
seiner spektroskopischen Anordnung eine Ausmessung der Linienform 
unmöglich macht. Durch Ausmessung der Gesamtabsorption gelingt es, 
diese Schwierigkeiten zu umgehen, doch weichen die daraus abgeleiteten 
@,-Werte nicht unerheblich von dem klassischen Wert nach unten ab 
(Mittelwerte 0,59 und 0,56.10°sec-!). Es erscheint daher nicht aus- 
geschlossen, daß den von Minkowski bei den niedersten Dampf- 
dichten ermittelten Halbwertsbreiten ein größeres Gewicht zukommt, 
als bei der Mittelwertsbildung geschehen ist. Oberhalb 10-?mm über- 
schreiten die gemessenen &,-Werte diesen Wert, ein Verhalten, das 
mit der auftretenden Kopplungsverbreiterung in Zusammenhang gebracht 
wird. In dem engen Zwischenbereich ergibt sich der klassische Wert, 
aber der Intensitätsverlauf der Absorptionslinie zeigt schon deutliche 
Anzeichen für das Vorhandensein des Kopplungseffektes, so daß auch 
hier bereits der gemessene &,- Wert größer sein könnte als der tat- 
sächlich vorhandenen Strahlungsdämpfung zukommt. Die experimentell 
bestimmte Strahlungsdämpfungskonstante stellt somit nur eine obere 


1 R. Minkowski, ZS. f. Phys. 86, 839, 1926. 
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Grenze dar, und ihre Unabhängigkeit vom Dampfdruck ist nicht er- 
wiesen. Es besteht jedoch kein Zweifel, daß diese Methode, wenn erst 
ihre noch vorhandenen experimentellen Schwierigkeiten überwunden sind, 
zur absoluten Messung der natürlichen Breite besser geeignet ist, als 
unsere Methode, die unter dem Mangel leidet, daß die unvermeidlichen 
Beobachtungsfehler im Resultat allzu stark in Erscheinung treten. Im 
übrigen ist es durchaus verständlich, daß unsere Methode erst bei 
niederen Dampfdichten zu einem Grenzwert führt. Die Intensität der 
Absorptionslinie an den äußersten Linienrändern ändert zwar nur wenig 
an der Gesamtabsorption (bei Minkowskis Beobachtung), dagegen wird 
die Intensität des Righieffektes sehr wesentlich durch diese Randteile 
mitbestimmt. Wie aus der Arbeit von Minkowski hervorgeht, macht 
sich die gegenseitige Einwirkung der Na-Atome aufeinander gerade an 
den Rändern der Absorptionslinien besonders deutlich bemerkbar. 

II. Unsere Erfahrung, daß Dampfdichteerhöhung in verstärktem 
Maße die gleiche Wirkung hat wie der Zusatz fremder Gase, wird durch 
die vorliegenden Messungen in vollem Umfang bestätigt und dahingehend 
erweitert, daß die Halbwertsbreite bei 265°C und 3,6. 10-3mm Dampf- 
druck beginnend, ungefähr proportional mit der Quadratwurzel aus der 
Dampfdichte anwächst, weiterhin wird es sehr wahrscheinlich gemacht, 
daß die Linienform von der klassischen Gestalt abweicht. Weil die An- 
wendbarkeit der Theorie auf das Beobachtungsmaterial an das Vorhanden- 
sein der vorausgesetzten Linienform gebunden ist, wird durch die Ab- 
weichung von dieser Form die Gültigkeit des Verbreiterungsgesetzes in 
Frage gestellt. Das Gesetz ist mit folgender Einschränkung zu formu- 
lieren: Wenn die vorausgesetzte Linienform vorhanden wäre, müßte die 
Halbwertsbreite mit der Quadratwurzel aus der Dampfdichte zunehmen, 
um die Intensitätsänderung des Righieffektes zu erklären. Sowohl das 
Verbreiterungsgesetz als auch die Linienform sprechen entschieden gegen 
eine Einordnung der Linienverbreiterung durch Einwirkung artgleicher 
Atome in die Lorentzsche Stoßtheorie, wie es in der Einleitung an- 
gedeutet worden ist. An dieser Stelle ist noch auf einen weiteren sehr 
wesentlichen Unterschied aufmerksam zu machen. Die Stoßverbreiterung 
durch Fremdgase erfolgt, soweit es die Genauigkeit der Messungen er- 
kennen läßt, selbst bei kleinen Drucken dem Fremdgasdruck proportional, 
während die Verbreiterung durch Dampfdruck erst bei einem gewissen 
Mindestdampfdruck beginnt. Dieser Unterschied im Verbreiterungsgezetz 
verbunden mit der Abweichung von der Linienform, scheint nun sehr 
charakteristisch und trennt die ursächlichen Vorgänge als verschieden 
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voneinander ab. Über den Mechanismus der bei Dampfdichteerhöhung 
vorliegenden Wirkung artgleicher Atome aufeinander, hatten wir uns 
eine Vorstellung gebildet, die sich eng an das Analogon der auf Resonanz 
abgestimmten Stimmgabeln oder elektrischen Schwingungskreise an- 
schließt. Diese Vorstellung führt uns auch zum Verständnis des oben 
betonten Unterschiedes. Wenn auch das elektrische Wechselfeld, das 
die Atomoszillatoren umgibt, mit hoher Potenz der Entfernung ab- 
nimmt, so genügt doch bei der außerordentlich kleinen Dämpfung der 
Öszillatoren eine kleine Amplitude, um einen Oszillator mit Nachbar- 
oszillatoren elektromagnetisch zu koppeln. Die auftretenden Kopplungs- 
schwingungen geben zu Schwebungen Veranlassung, deren Frequenz (n) 
sich in bekannter Weise aus dem Kopplungsgrad k zun=k.o, 
berechnet. Es erscheint vernünftig anzunehmen, daß ein Einfluß der 
Kopplung artgleicher Atome erst dann an der Linienbreite erkannt 
werden kann, wenn mindestens eine Schwebung während der Abklingungs- 


9 
zeit r des Oszillators erfolgt, d. h. wenn n > “Z Eine Abschätzung der 
T 


Größenverhältnisse bestätigt durchaus diese Annahme. Nach dieser 
Überlegung folgt die beobachtete Tatsache, daß die Linienbreite erst 
von einer gewissen Dampfdichte an zunimmt, zwangsläufig aus der Eigen- 
art des Entstehungsmechanismus. Eine gewisse Schwierigkeit dieser 
Vorstellung kann jedoch nicht verschwiegen werden. Damit der be- 
trachtete Kopplungsvorgang stattfindet, muß die Zeit der Wechselwirkung 
der Atome von der Größe der Abklingungszeit sein und diese Zeit steht 
niemals beim Vorbeifliegen eines Atoms mit thermischer Geschwindig- 
keit zur Verfügung. Nimmt man selbst den Radius des wirksamen 
Kraftfeldes mit 10-°cm an, so ist die Verweilzeit im Kraftfeld eines 
Nachbaratoms bei einer thermischen Geschwindigkeit von 10° cm/sec von 
der Größe 10—!° sec. Man kann sich mit W. Lenz vorstellen, daß diese 
Zeit ausreicht, um einen Phasensprung in den Ablauf des Schwingungs- 
vorgangs zu bringen und damit einen Stoß im erweiterten Sinne der 
Lorentzschen Stoßtheorie hervorzurufen; wie man sich aber unter 
diesen Umständen das Zustandekommen des Kopplungseffektes vorstellen 


I W. Schütz (l. c. I). Kürzlich wurde ich auf eine Arbeit von B. Ga- 
litzin, Ann. d. Phys. 56, 78, 1895, aufmerksam, in der bereits die Möglichkeit 
elektromagnetischer Kopplung der Atome als Ursache für die Verbreiterung und 
speziell der Asymmetrie von Spektrallinien diskutiert wird. Der von uns zuerst 
beobachtete und in seiner Bedeutung besonders wichtige Resonanzfall, findet sich 
jedoch nicht erörtert. 
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soll, bleibt ungewiß. Man kann lediglich aus dem experimentellen Be- 
fund schließen, daß eine gewisse Mindestdampfdichte erreicht sein muß, 
damit er an der Linienbreite erkannt werden kann. 

Während und seit der Veröffentlichung der ersten ausführlichen 
Mitteilung unseres Beobachtungsmaterials über die Einwirkung artgleicher 
Atome aufeinander, sind einige Arbeiten erschienen, die das gleiche 
Problem zum Gegenstand haben oder wenigstens damit in Beziehung 
stehen. Von theoretischer Seite sind zwei Untersuchungen über diese 
Art der Verbreiterung von Spektrallinien angestellt worden, die sich 
allerdings auf den Fall beschränken, daß die natürliche Halbbreite gegen- 
über der Verbreiterung vernachlässigt werden kann; demzufolge ist nicht 
zu erwarten, daß die Theorien einen Aufschluß geben können über das 
hier beobachtete „Herauswachsen“ der Linie aus ihrer natürlichen Breite. 
L. Mensing! betrachtet das Problem vom quantentheoretischen Stand- 
punkt aus und kommt zu dem Ergebnis, daß die Halbbreite der Spektral- 
linien mit der Dichte proportional anwächst, über die Linienform werden 
keine allgemeinen Aussagen gemacht, doch wird in der Arbeit gezeigt, 
daß am Rande der Linie die gleiche Frequenzabhängigkeit des Absorptions- 
koeffizienten, wie bei Strahlungs- und Stoßdämpfung zu erwarten ist, und 
daß sich dort der Kopplungseffekt additiv überlagert. Diese Additivität 
kann jedoch (worauf mich Frl. Mensing aufmerksam machte) nur so 
lange erwartet werden, als die Kopplungsenergie klein bleibt gegenüber 
der mittleren thermischen Energie. Diese Bedingung k Av < ZEIT grenzt 
einen Frequenzbereich ab, der von dem beobachteten Righieffekt weit 
überschritten wird. Die gefundenen Abweichungen von der klassischen 
Linienform stehen somit nicht unbedingt mit dieser Theorie im Wider- 
spruch. Auf Grund der in dieser Arbeit gegebenen Ansätze ist es 
möglich, den Kopplungskoeffizienten der Atome anzugeben und die Grenze 
für das Auftreten des Kopplungseffektes nach unserer obigen Überlegung 


festzulegen. Aus dem Ansatz für die Kopplungsenergie ergibt sich 
2 


2 
= SC und nach der Bedingung n = ka, > er folgt daraus 
T 
2 
R? < e und damit R < 0,6.10—5cm. Der mittlere Abstand 


nächstbenachbarter Atome beim Auftreten des Effektes ist bei unseren 
Versuchen R = 0,55. N—"s — 1.10-5cm und steht in guter Überein- 
stimmung mit dem erwarteten Atomabstand. Holtsmark? hat das 


l L. Mensing, ZS. f. Phys. 84, 611, 1925. 
2 J. Holtsmark, ebenda S. 722, 1925. 
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Problem der Einwirkung artgleicher Atome auf die Breite von Spektral- 
linien als klassisches Kopplungsproblem für N Oszillatoren angefaßt. 
Seine Theorie führt zu einer durch ein Exponentialgesetz gegebenen 
Linienform, deren Breite mit der Quadratwurzel aus der Dampfdichte 
zunimmt. Formal stimmen unsere Versuchsergebnisse mit den Forderungen 
dieser Theorie überein. Es erscheint uns jedoch fraglich, ob ein Ex- 
ponentialgesetz des Absorptionskoeffizienten am äußersten Rand der 
Absorptionslinie in dem zur Erklärung unserer Versuche erforderlichen 
Ausmaß die Intensität des Righieffektes beeinflussen kann. Als experi- 
mentelle Bestätigung für diese Theorie werden die bei hohem Fremdgas- 
druck ausgeführten Messungen Trumpys! an der Hg-Absorptions- 
linie 2537 herangezogen. Demgegenüber ist jedoch zu betonen, daß sich 
diese Messung auf die Überlagerung von Stoßdämpfung und Kopplungs- 
effekt beziehen, also auf Verhältnisse, für die bisher keine Theorie auf- 
gestellt ist. Bei welcher Dampfdichte des Hg die Linienbreite un- 
abhängig von der Dampfdichte wird, läßt sich mit Berücksichtigung 
der längeren Lebensdauer Tug2p, — 1.10” sec nach obiger Überlegung 
abschätzen, es ergibt sich R < 1.10-5cm. Diesen Grenzwert konnte 
Trumpy nicht erkennen, da seine Beobachtungen bei höheren Dampf- 
dichten ausgeführt sind. Hasche, Polanyi und Vogt? bemerken auf 
Grund ihrer eigenen und anderer Erfahrung unter spezieller Bezugnahme 
auf die letzte Arbeit von Trumpy, daß die beobachtete Linienverbreiterung 
durch Dampfdichteerhöhung möglicherweise eng an den hohen Fremd- ` 
gasdruck geknüpft sei. Den Verfassern ist offenbar entgangen, daß der 
Kopplungseffekt gerade bei niederen Dampfdichten unter Vermeidung 
jeden Fremdgasdruckes zuerst beobachtet wurde? Doch lehrt unsere 
Erfahrung, daß ihre Versuche bei einer unter 250° liegenden Temperatur 
des Reaktionsrohres von einem solchen Effekt tatsächlich nicht berührt 
werden, es dürfte jedoch kaum auszuschließen sein, daß ihre nur vorläufig 
mitgeteilten Versuche bei 290° davon beeinflußt sind. Wenn die Ver- 
fasser auf Grund der Holtsmarkschen Theorie zu abnorm großen mit 
der Erfahrung im Widerspruch stehenden Linienbreiten kommen, so liegt 
das daran, daß die Theorie das Konstantwerden der Linienbreiten bei 
niederen Daropfdichten nicht wiedergibt, wie oben bereits bemerkt wurde. 
Die Beobachtungen von Hasche, Polanyi und Vogt stehen somit 


i! B. Trumpy, ZS. f. Phys. 34, 714, 1925; 40, 594, 1926. 

2 RL.Hasche, M. Polanyi und E. Vogt, ebenda 41, 583, 1927. 

3 W.Gerlach und W.Schütz, Naturw. 11, 637, 1923; W. Schütz 
(l. e. I). 


62 Wilhelm Schütz, 


durchaus nicht mit dem Vorhandensein eines Kopplungseffektes bei der 
Absorption reiner verdünnter Metalldämpfe im Widerspruch. 


III. Die Untersuchung der Druckverbreiterung der D-Linien des 
Na-Dampfes in Absorption führt zu der Erkenntnis, daß die prüfbaren 
Forderungen der Lorentzschen Theorie weitgehend erfüllt sind und 
damit diese selbst bestätigt ist. Diese Bestätigung erstreckt sich auf die 
lineare Zunahme der Halbwertsbreite bis zum 1ö- bis 20fachen Betrag 
der natürlichen Breite, auf die Linienform und die absolute Größe der 
Verbreiterung. 

Die bisher durchgeführten Versuche, das Gesetz der Druck- 
verbreiterung von Absorptionslinien aufzufinden und mit bestehenden 
Theorien zu vergleichen, laufen in zwei Richtungen. In der zweiten 
steht die Frage, ob Proportionalität mit der Dichte oder mit der Stoßzahl 
zur Entscheidung. Für die Hg-Absorptionslinie 2537 ist eine solche 
Untersuchung von Orthmann! durchgeführt worden mit dem Ergebnis, 
daß in dem leider nur kleinen der Messung zugänglichen Intervall mit 
einiger Sicherheit die Stoßzahlproportionalität, damit also die Lorentzsche 
Stoßdämpfung vorhanden ist. Die erste wurde von Füchtbauer? ein- 
geschlagen und geht dahin, mit optischen Analysatoren hohen Auflösungs- 
vermögens Absorptionslinien bei Variation des Fremdgasdruckes zu unter- 
suchen und die Halbwertsbreite zu messen. Die experimentelle und 
theoretische Durchführbarkeit dieser Methode erfordert hohe Fremdgas- 
drucke von einigen Atmosphären. Die Versuche an Cs- und vor allem 
an Hg-Dampf ergaben eine annähernde Dichteproportionalität, doch 
entziehen sie sich durch die gefundene unsymmetrische Gestalt der 
Absorptionslinien dem Geltungsbereich der Lorentzschen Theorie. Die 
auf Grund dieser Theorie aus den Messungen gezogenen Folgerungen 
über die optischen Stoßzahlen sind somit nur mit wesentlichen Ein- 
schränkungen gültig; dazu kommt ein weiteres. Trumpy? hat nach- 
gewiesen, daßin dem von Füchtbauer, Joos und Dinkelacker* zufällig 
variierten Dampfdichteintervall die Verbreiterung infolge gegenseitiger 
Beeinflussung der Hg-Atome, die durch Fremdgasdruck erzielte Verbreite- 
rung in hohem Maße mitbestimmt. Da bei der Untersuchung der Druck- 
abhängigkeit für jedes einzelne Gas die Dampfdichte mitvariiert wurde, kann 
die gefundene Gesetzmäßigkeit erheblich gefälscht sein. Eine Bezugnahme 


1 W.Orthmann, Ann. d. Phys. 18, 601, 1925. 

3 Chr. Füchtbauer, ebenda 43, 96, 1914 und folgende Arbeiten. 

3 B.Trumpy, ZS. f. Phys. 40, 594, 1926. 

t Chr. Füchtbauer,G. JoosundDinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 204, 1923. 
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auf gleiche Stoßzahl, die die Lorentzsche Theorie verlangt, würde im 
gleichen Sinne eine Abweichung der gefundenen Abhängigkeit zwischen 
Breite und Druck von der Linearität bedeuten. Die Messungen von 
Trumpy (l. c.) sind von dieser Fehlerquelle frei und zeigen — im Gegen- 
satz zur Ansicht dieses Autors — in dem engen Druckintervall keine 
Druckproportionalität.. Zeichnet man die Fig. 1 in der Arbeit von 
Trumpy in ein Koordinatennetz mit einer YN-Abszisse um, so bestätigt 
sich in der Geradlinigkeit der Kurven aufs beste die vermutete Propor- 
tionalität der Breite mit YN, doch gibt die nunmehr zwangsläufige Extra- 
polation auf die Dichte Null auch nicht annähernd eine Proportionalität 
mit dem Druck des Fremdgases. Die Drucke verhalten sich wie 
1 : 2,5 : 3,6, die zugehörigen Halbwertsbreiten wie 1:1,65:2,7; auch hier 
wie bei Füchtbauer, Joos und Dinkelacker (l.c.) die gleiche Ab- 
weichung von der Linearität. Dabei erhebt sich die Frage, ob es über- 
haupt berechtigt ist, auf eine Dampfdichte Null zu extrapolieren. Unsere 
Versuche über die Verbreiterung durch Dampfdichteerhöhung zeigen 
gerade, daß dies nicht der Fall ist, indem nämlich der Einfluß der Dampf- 
dichte erst von einer gewissen Grenze an bemerkbar wird. Es scheint 
möglich, durch Berücksichtigung dieser Erfahrung die Abweichung von 
der Druckproportionalität zu mildern, doch muß speziellen hier bereits 
in Angriff genommenen Versuchen über die Zusammenwirkung von Dampf- 
dichte und Druckverbreiterung die Entscheidung vorbehalten bleiben. 
Außer dem oben erhobenen Einwand der Unsymmetrie der Absorptions- 
linien bei hohem Druck macht in beiden Arbeiten die fehlende Druck- 
proportionalität den Zusammenhang mit der Lorentzschen Theorie äußerst 
hypothetisch. 


Dagegen sprach noch ein weiterer Grund. Füchtbauer und Schell 
fanden, daß die D-Linien bei 174° C Sättigungstemperatur des Na-Dampfes 
durch N, von 1733 mm Druck 18 mal so stark verbreitert werden, als man 
nach der Zahl der gaskinetisch berechneten Zusammenstöße erwarten sollte. 
Mit den von uns vorausgesetzten Radien gw, an. — 3,3. 10”®cm (nach 
Thomas)! und ex, = 1,55.10-®cm (gaskinetisch), wird der Stoßfaktor 
allerdings von 18 auf 7 reduziert. Aus unseren Versuchen folgt für Na und 
N, der Faktor 2,9. Durch dieses Versuchsergebnis ist der optische Wirkungs- 
bereich der Na-Atome dem gaskinetischen bereits wesentlich ähnlicher 
geworden, so daß der Lorentzschen Theorie daraus keine Schwierigkeit 
mehr im Wege steht, zumal wenn man die Lenzsche Interpretation der 


ı H. Thomas, ZS. f. Phys. 24, 169, 1924. 
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Linienverbreiterung (vgl. S-32 und 33) zur Erklärung heranzieht. Eine 
wichtige Stütze für diese Erklärungsmöglichkeit durch Stöße zweiter Art 
oder Phasensprung sehen wir in den Beobachtungen der Auslöschung und 
Depolarisation der Resonanzstrahlung. 

Nach Mannhopffs! Versuchen über die Auslöschung der Resonanz- 
fluoreszenz von Na-Dampf durch zugesetzte Fremdgase ist N, das am 
stärksten auslöschende Zusatzgas, und unter der Annahme, daß jeder 
Zusammenstoß mit einem angeregten Na-Atom dessen Resonanzstrahlung 
vernichtet, folgt ein optischer Stoßfaktor, der nur wenig größer ist 
als der unsrige. Die Depolarisation der Resonanzfluoreszenz durch zu- 
gesetzte Fremdgase ergibt nach Hanle? optische Stoßfaktoren der gleichen 
Größe. Aus Depolarisation und Auslöschung zusammengenommen folgt 
somit ein Faktor, der etwa doppelt so groß ist, als der aus der Linien- 
breite ermittelte. Man wird beide identifizieren dürfen, wenn man die 
Unsicherheit ihrer Festlegung in Betracht zieht, bei der drei Fehler 
eingehen. 

Für Hg liegen die Verhältnisse insofern ähnlich, als die von 
Füchtbauer, Joos und Dinkelacker (l. c.) ermittelten Halbwerts- 
breiten nach Ausweis der Tabelle 7 ebenfalls zu recht großen optischen 
Stoßfaktoren führen. Die erste Zeile dieser Tabelle enthält die auf 0° und 
760 mm Druck reduzierten gemessenen Halbwertsbreiten der Hg-Linie 
2537 in Frequenzmaß (4 œz). In der nächsten Zeile sind die nach Lorentz 


mit dem gaskinetischen Radius gu, = 1,75.10”8cm berechneten Halb- 
breiten Joer — 2Z eingetragen und in der dritten Zeile die optischen 
Stoßfaktoren mit dem Verhältnis a, 


Aon 

Trumpy (l. c.) hat aus seinen Versuchen über die Druckverbreiterung 
derselben Linie nach Extrapolation auf die Dampfdichte Null im Gegen- 
satz hierzu eine Übereinstimmung zwischen optischer und gaskinetischer 
Stoßzahl gefunden. Die Beweiskraft seiner Ergebnisse ist jedoch, wie 
oben näher ausgeführt wurde, nicht nur wie bei Füchtbauers Messungen 
durch die unsymmetrische Linienform und die fehlende Druckproportionalität 
der Linienbreite eingeschränkt, sondern auch durch die Extrapolation auf 
Dampfdichte Null, weil die Berechtigung hierzu durch unsere Versuche 
in Frage gestellt ist. 

Es ist bekannt, daß die Theorie der von Wood und Ellet beobachteten 
Depolarisation der Resonanzstrahlung in schwachen Magnetfeldern einen 


1 R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 86, 315, 1926. 
2 W.Hanle, ebenda 41, 164, 1927. 
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Tabelle 7!. 
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unmittelbaren Zusammenhang zwischen Polarisationsgrad und Dämpfungs- 
konstante des Ersatzoszillators bzw. der Lebensdauer der Atome im 
angeregten Zustand herstellt. v. Keussler? hat die „natürliche“ 
Dämpfungskonstante durch zugesetzte Fremdgase verändert und die 
Größe der veränderten Dämpfungskonstante der Hg-Atome aus dem 
Polarisationsgrad der Resonanzstrahlung ermittelt. In der letzten Zeile 
der Tabelle 7 sind die aus den von Keussler ermittelten Dämpfungs- 
konstanten berechneten Halbwertsbreiten Zo auf 0° und 760mm Druck 
reduziert eingetragen®. Es ist zunächst überraschend, daß für H, und 
O, die gaskinetisch berechneten Halbbreiten sogar’ etwas größer sind, als 
die aus der Depolarisation berechneten, als ob der gaskinetisch wirksame 


1 Ich benutze die Gelegenheit darauf hinzuweisen, daß die Tabelle 2 einer 
früheren Arbeit (ZS. f. Phys. 88, 879, 1926), die dieser Tabelle ähnlich ist, einer 
Korrektur bedarf. Füchtbauer, Joos und Dinkelacker gaben im Gegensatz 
zu früheren Arbeiten die Halbwertsbreite in Schwingungszahlen ./»’ an, während 
ich ihre Werte gewohnheitsmäßig, als in Frequenzmaß Zo gegeben, übernahm. 
Die optischen Stoßfaktoren sind also in der Tabelle um den Faktor 2x zu klein; 
damals kam es wesentlich darauf an, die annähernde Konstanz festzustellen, so daß 
der Faktor bedeutungslos blieb. Nur ein Teil der Schlußbemerkung auf S. 855, 
Zeile 23 von oben wird dadurch betroffen, und in dieser hier vorliegenden Arbeit 
richtiggestellt. 

2 V.v.Keussler, Ann d. Phys. 82, 793, 1927. 

3 Die durch den Einfluß des Zusatzgases gegebene Halbwertsbreite J oirr 
wurde aus den Beobachtungsdaten anders berechnet, als es v. Keussler selbst tut 
(vgl. S.833 dessen Arbeit). Nach unserem Dafürhalten setzt sich die beobachtete 
Dämpfungskonstante « aus der natürlichen ao und der durch Störung verursachten 
#' additiv zusammen. Wenn auch die von W. Orthmann benutzte Beziehung 
u — \ug + u’? für die von ihm selbst beobachtete Intensitätsverteilung der Resonanz- 
linie ihre Berechtigung als erste Annäherung hat, so handelt es sich hier um die 
Gesamtzahl der Atome, die pro Sekunde den angeregten Zustand verläßt und diese 
Gesamtzahl setzt sich aus der Anzahl der spontan übergehenden und der durch 
Zusammenstöße herausgeworfenen additiv zusammen. Außer der dadurch notwendigen 
Korrektur der IV. Kolonne der Tabelle 3 auf der gleichen Seite ändert sich die 
Kolonne V, deren abgeänderte Zahlwerte unseren Ze: Werten in Tabelle 7 ent- 
sprechen. 
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Querschnitt größer als der optisch wirksame Querschnitt wäre. Man findet 
jedoch eine naheliegende Erklärung in der Tatsache, daß H, und O, 
nach Stuarts Beobachtungen am stärksten die Hg-Resonanzfluoreszenz 
auslöschen, so daß ein großer Teil der Stöße, als unwirksam für die De- 
polarisation im schwachen Magnetfeld, nicht mitgemessen werden konnte. 
Die Berücksichtigung der auslöschenden Stöße stellt auch die von Keussler 
vermißte Übereinstimmung in der Reihenfolge, in der die Gase die 
Dämpfung bzw. die Linienbreite vergrößern, im wesentlichen wieder her; 
bis auf eine Ausnahme: das Edelgas Argon, für dessen Sonderstellung keine 
ausreichende Erklärung gegeben werden kann. Aus diesen Betrachtungen 
erkennt man, daß sich aus den von Keussler ausgeführten direkten 
Messungen der Dämpfung keine direkten Schlüsse auf die tatsächlich vor- 
handene Linienbreite ziehen läßt. Man wird in Analogie zu den bei 
Na vorliegenden Verhältnissen annehmen dürfen, daß für die Linienbreite 
des Hg optische Stoßfaktoren in Betracht kommen von der gleichen Größe 
wie sie aus der Depolarisation und Auslöschung der Resonanzfluoreszenz 
zusammengenommen ermittelt worden sind. 

Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universität 
Tübingen ausgeführt. Für das persönliche Interesse und die weitgehende 
Überlassung der Hilfsmittel seines Instituts ist der Verfasser Herrn Prof. 
Dr. W.Gerlach zu aufrichtigem Danke verpflichtet. Bei der Durch- 
führung der Versuche hat Herr cand. phys. Justo Weiler fleißig mit- 
gewirkt, wofür ihm an dieser Stelle ein herzlicher Dank ausgesprochen sei. 


Tübingen, Juni 1927. 
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Über den Mechanismus einiger chemischer 
Leuchtreaktionen. 


Von V. Kondratjew in Leningrad. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juli 1927.) 


Es wird gezeigt, daß die Reaktion zwischen Kalium und Quecksilberchlorid nach 
zwei Weisen vor sich geht. Während eine Reaktion im freien Gasraum statt- 
findet, erfordert die zweite Reaktion die Anwesenheit eines festen Körpers. Beide 
Reaktionen verlaufen unabhängig voneinander. Das Spektrum des bei der Raum- 
reaktion auftretenden Leuchtens enthält nur die Linien des Alkalimetalls. Das 
Spektrum der Oberflächenreaktion gehört vermutlich dem Quecksilberchlorid an. 
Es wird der Mechanismus beider Reaktionen diskutiert. Die Energieüberlegung 
zeigt, daß die dabei angenommenen Elementarakte energetisch möglich sind. Im 
Falle der Raumreaktion, wird die theoretisch berechnete Intensitätsverteilung des 
Leuchtens in der Reaktionszone durch Photometrierung verifiziert und daraus 
einige Schlüsse bezüglich der Reaktionsgeschwindigkeit gezogen. Die Reaktionen 
K, Na — Hg Br}, Bel, und CdCl, verlaufen ähnlich wie die K, HgCl,-Reaktion. 
Es werden die bei diesen Reaktionen auftretenden Spektren beschrieben. — Als 
erregendes Zentrum bei der Raumreaktion wird das Dipolmolekül (Nei (DCH an- 
genommen, das aus den normalen Atomen Me und X entsteht. Das Auftreten der 
hoheren Glieder der Alkaliserien wird durch die Eigenschaften eines solchen Dipols 
erklärt. 


Seit Erscheinen der Arbeit von Haber und Zisch! ist eine Menge 
von chemischen Reaktionen bezüglich der Chemilumineszenz untersucht 
worden. Die meisten Reaktionen erwiesen sich als so kompliziert, daß 
es nicht möglich war, ihren Mechanismus irgendwelcher Genauigkeit 
festzustellen. Nur im Falle von NaJ-Bildung aus gasförmigem Natrium 
und Jod haben Beutler und Polanyi? zeigen können, daß die Reaktion 
in zwei Elementarakten vor sich geht, nach dem Schema: 


Na + J; = NaJ + J, (1) 
J + Na == Na). (2) 


Diese Autoren haben weiter festgestellt, daß während jeder Zu- 
sammenstoß eines Na-Atoms mit einem J,-Molekül zur Reaktion führt, 
etwa hundert Zusammenstöße des Na-Atoms mit dem J-Atom nötig sind, 
damit ein NaJ-Molekül entsteht. Wie die einfachen Energieüberlegungen 
zeigen, ist für die Anregung der Chemilumineszenz (D-Linienemission 
vom Natrium) nur diese zweite Reaktion effektiv: jeder hundertste Zu- 
Samınenstoß vom energiereichen, sich bei dem Elementarakt (2) bildenden 


\aJ-Molekül mit Na-Atom regt ein Na-Atom zur D-Emission an?. 


: ZS. f. Phys. 9, 302, 1922. 
2 Naturwiss. 18, 711, 1925. 


V. Kondratjew, 


g: 
I 


Im Hinblick auf die Unkenntnis, die über den Mechanismus der 
Leuchtreaktionen herrscht, schien es mir wünschenswert, einige von diesen 
Reaktionen näher zu studieren. In bezug auf das Spektrum der Chemi- 
lumineszenz habe ich die Reaktionen von Na und K mit HgC],, Hl, 
HgBr,, HgJ,, CaCl, und J, und von Cs mit HgCl, untersucht. Meine 
Resultate stimmen im großen ganzen mit den Angaben von Beutler, 
Bogdandy und Polanyi! und von Ljalikoff und Terenin? überein. 
Eingehender ist die Reaktion zwischen Na und K mit HgCl, untersucht 
worden. Dabei waren von mir etwa 15 Apparattvpen ausprobiert, bevor 
sich ein paar Apparate als gut geeignet erwiesen. Einer von diesen 
Apparaten ist in Fig. I gezeichnet. Er stellt ein 1 bis 2cm breites und 
25 bis 40 cm langes Glas- 
rohr dar. Der mittlere 
Teil (ab) ıst von außen 
mit Chromnickeldraht be- 
wickelt, so daß man die 
Temperatur in diesem 


Teile des Apparates durch 
Fig. 1 srhitzung des Dralıtes 

mit elektrischem Strom 

von der Zimmertemperatur an bis auf etwa 450°C erhöhen konnte. Im 
Endteil des Rohres (K) befand sich das ein- oder zweimal im Vakuum 
sublimierte Kalium oder Natrium, im Ansatzrohr (S) — das Quecksilber- 
chlorid. Das Metall und das Salz konnten durch die elektrischen Öfen 
(0,) und (0,) bis zu einer bestimmten Temperatur erhitzt werden. Das 
Ende (B) des Rohres enthielt ein Beobachtungsfenster. Um das Aieder- 
schlagen des Salzes auf dem Fenster zu vermeiden, wurde der Teil (B) 
durch einen elektrischen Ofen bis auf 300 bis 400°C erhitzt. Manchmal 
war der Apparat mit einem (Quarzfenster versehen; in diesem Falle war 
das Ende (B) etwas verlängert und mit Wasser gekühlt, damit kein Salz 
auf den Quarz kam. Der Schenkel (C) führt zur Pumpe. Bei der Er- 
hitzung des Metalls und des Salzes findet die Reaktion im Raum (ab) statt. 
Die Reaktionszone, die man nach dem Leuchten und nach dem Beschlag 
des sich dabei bildenden Salzes Na Cl oder KCI erkennt, ist gewöhnlich 
2 bis 5 cm lang. Das Leuchten zeigt, wie auch der Beschlag, ein 
Maximum etwa in der Mitte der Zone und klingt allmählich in den Rich- 
tungen der beiden Enden des Rohres ab. Die Lage der Zone ist durch 


I Naturwiss. 14, 164, 1920. 
2 ZN. 1. Phys. 40, 107, 1927. 
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die Drucke der miteinander reagierenden Stoffe bestimmt. Wenn man 
den Druck (Temperatur des Ofens) einer Komponente erhöht, so verschiebt 
sich die Reaktionszone in der Richtung der anderen Komponente. Die 
Variation des Druckverhältnisses beider Komponenten läßt die Reaktions- 
zone im beliebigen Teile des Rohres zwischen (K) und (S) auftreten. 

Wenn die durch die Erhitzung des Chromnickeldrahtes gegebene 
Temperatur der Reaktionszone recht hoch ist (t > 350° C), so besteht 
das Spektrum der Chemilumineszenz ausschließlich aus den Linien von 
Natrium und Kalium!; dementsprechend hat das Leuchten überwiegend 
gelbe Farbe. Wie die Beobachtung durch das Fenster zeigt, verteilt sich 
in diesem Falle das Leuchten ganz regelmäßig im freien Raum der Re- 
aktionszone. Das Bild ändert sich wesentlich, wenn man die Temperatur 
der Reaktionszone erniedrigt. Dies ruft das Auftreten eines bläulich- 
violetten Leuchtens hervor, das sich an den Wänden des Rohres konzentriert. 
Das gelbe Leuchten wird dabei wesentlich schwächer. Je tiefer die 
Temperatur der Reaktionszone sinkt, desto intensiver wird das blau- 
violette Oberflächenleuchten, desto schwächer das gelbe. Statt der Er- 
niedrigung der Temperatur des Rohres durch die Verminderung des Heiz- 
stromes genügt es einfach gegen das Rohr zu blasen, um sehr intensives 
Öberflächenleuchten an der Stelle, wo die kühle Luft hinkommt, hervor- 
zurufen. Bei der Temperatur von etwa 200 bis 250°C bleibt das gelbe 
Raumleuchten wenigstens bei der Beobachtung mit bloßem Auge ganz aus, 
während das Oberflächenleuchten sehr hell ist und mit weiterer Er- 
niedrigung der Temperatur stark an Intensität zunimmt. Nur von der 
Temperatur ab, die gleich oder kleiner als die des Metalls ? ist, wird das 
Bild sehr verwickelt. Jetzt kondensiert sich das Kalium (Na) im Teil (ab) 
(zwischen K und der Zone). Wegen der Erniedrigung des K-Druckes 
verliert das Leuchten an Intensität, ıst aber noch bis zur Zimmer- 
temperatur zu verfolgen 2 


1 Es sei bemerkt, daß das von mir benutzte Kalium (Kahlbaum) immer 
Natrium enthält, und vice versa. Auf den meisten Aufnahmen, die sich auf das 
Spektrum der Reaktion K + HgCl, beziehen, sind die Na-Linien ebenso kräftig 
wie die K-Linien. Infolgedessen werde ich im folgenden anstatt K + Hg Cl, überall 
K, Na + HgCl, schreiben. Dasselbe gilt auch für Caesium; hier treten außer den 
Cs-Linien zugleich die Rb-Linien hervor. 

2 Die Temperatur des Kaliums betrug bei den meisten Versuchen 200 bis 250°C, 
was einem Sättigungsdruck des Kaliumdampfes von 0,004 bis 0,05 mm Hg entspricht. 

d Wie Schalnikoff nach einem etwas anderen Verfahren im hiesigen Institut 
gezeigt hat, ist das blauviolette OÖberfächenleuchten sogar bei der Temperatur von 
— 94°C (Schmelzpunkt von Aceton) zu sehen. Die Temperatur der flüssigen Luft 
loscht aber dieses Leuchten ganz aus. 
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Das Auftreten von zwei Leuchtarten (Raumleuchten und Oberflächen- 
leuchten) weist offensichtlich darauf hin, daß wir es hier mit zwei von- 
einander unabhängigen Reaktionen zu tun haben. Dies tritt am klarsten 
bei dem Gebrauch des in der Fig. 2 dargestellten Apparates hervor. 
Dieser Apparat besteht aus zwei der beschriebenen (Fig. 1) Apparate, 
die einen gemeinsamen Hg Cl,-Behälter (S) haben. In (K) und (K?) be- 
findet sich Kalium (Na). Beträgt die Temperatur des Raumes (ab) 350 bis 
400°C und diejenige des Raumes 
(a'b) 200°C, so stellt sich im ersten 
Raum die gelbe Zone, im zweiten 
die blauviolette Oberflächenzone ein. 

Daß das Oberflächenleuchten 
tatsächlich einer Reaktion entspricht, 
die an der Oberfläche des Rohres 
stattfindet, zeigt der folgende Versuch. 
Führt man in die Reaktionszone ein 
Glasrohr ein, so leuchtet bald auch 
die Oberfläche dieses Rohres. Wenn 
wir jetzt flüssige Luft ins Rohr 
hineingießen, verschwindet das Leuch- 
ten augenblicklich. Dies besagt, daß 
bei der Temperatur der flüssigen 
! Luft die Oberflächenreaktion nicht 

mehr stattfindet!. Fig. 3 stellt die 

Aufnahme dar, die durch das Fenster 


Fig. 2. 


des Apparates mit einer photo- 


a 


Fig. 3 graphischen Kamera gemacht war. 
Hier ist mit 1 das blauviolette 


Leuchten an der inneren Oberfläche des Apparates bezeichnet, mit 2 
dasselbe Leuchten an der Oberfläche des in der Reaktionszone ein- 
geführten Rohres, mit 3 das gelbe Raumleuchten. 

Wie aus der Unabhängigkeit beider Reaktionstypen voneinander 
folgt, reagieren an der Oberfläche Kaliumatome (Na) mit HgCl,-Molekülen. 
Am klarsten ist das auch aus folgendem Versuch ersichtlich. In einer 
Glaskugel von 20cm Durchmesser befindet sich ein kleines Probier- 


röhrchen, das das Kalium enthält, und zwar so, daß die Mündung des 


! Man könnte von vornherein denken, daß die feste Oberfläche irgend eine 
sekundäre Rolle spielt (z. B. die Rolle eines dritten Körpers bei dem Dreierstoß). 
Wie der oben beschriebene Versuch zeigt, ist das nieht der Fall. 
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Röhrchens ungefähr mit dem Zentrum der Kugel zusammenfällt. Der um 
das Röhrchen gewickelte Chromnickeldraht ermöglicht die elektrische 
Erhitzung des Kaliums (Na). Das HgCl,-Salz ist auf den Boden der 
Kugel geschüttelt. Der ganze Apparat befindet sich in einem großen 
elektrisch geheizten Ofen. Der Dampfdruck des Salzes ist durch die 
Temperatur des Ofens bestimmt. Bei einer bestimmten Temperatur des 
Kaliums (diese Temperatur wurde nicht gemessen) und bei einer Tempe- 
ratur des Ofens von ungefähr 100°C kann man eine Flamme erhalten, 
die sich von der Mündung des Kaliumröhrchens auf einige Millimeter er- 
streckt. Im Spektrum der Flamme sind lauter Metallinien vorhanden. 
Mit der Erniedrigung der Temperatur des Ofens wird die Flamme größer, 
während ihre Intensität abnimmt. Bei weiterem stetigen Abfall der 
Temperatur des Ofens (also auch des Dampfdruckes des Salzes) geschieht 
folgendes. Bei einer bestimmten Temperatur wird die Reaktionszone 
(die Flamme ist jetzt fast gar nicht zu sehen) so groß, daß die Metall- 
atome an die Oberfläche der Kugel kommen können. Von diesem Moment 
ab beginnt die Kugeloberfläche blauviolett zu leuchten, und zwar an der 
Stelle, wo die Metallatome hinkommen (da der Kaliumbehälter nicht gut 
genug zentriert war, so mußten die Metallatome zuerst die nächste 
Stelle der Kugeloberfläche treffen). Das Oberflächenleuchten hat in diesem 
Stadium die Form eines runden Fleckes. Da bei weiterem Abfall der 
Temperatur immer neue Teile der Kugeloberfläche von den Metallatomen 
getroffen werden, nimmt der leuchtende Fleck an Größe zu. Entsprechend 
dem Wachsen des Fleckes wird sein mittlerer Teil dunkler. Das erklärt 
sich dadurch, daß der sich an dieser Stelle befindende Salzbeschlag zum 
größten Teil zur Reaktion mit Metallatomen verbraucht wird. Wir sehen 
also aus diesem Versuch, daß das blauviolette Leuchten durch die bei 
dem Zusammentreffen von Metallatomen und Salzmolekülen an der Ober- 
fläche des Glases stattfindende Reaktion hervorgerufen ist. Je stärker 
die Konzentration der Reaktionskomponenten ist, desto intensiver leuchtet 
die Oberfläche. Dies erklärt auch die Abnahme der Intensität des 
Leuchtens mit steigender Temperatur, weil dabei die Konzentration der 
Salzmoleküle (oder Metallatome), die durch die Oberfläche adsorbiert 
sind, kleiner wird. Bei Temperaturen über 350°C wird offensichtlich 
die Wahrscheinlichkeit der Adsorption so gering, daß die Oberflächen- 
reaktion nicht mehr stattfinden kann. 

Wir wollen uns jetzt zur Raumreaktion wenden. Wie schon gesagt, 
läßt sich diese Reaktion bei genügend hohen Temperaturen oder beim 
Fehlen von festen Oberflächen getrennt von der Oberflächenreaktion be- 


* 
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obachten. Zunächst wurde hier festgestellt, daß diese Reaktion keinen 
oder nur einen sehr kleinen Temperaturkoeffizienten im chemischen Sinne 
hat. Das geschah durch die Ausmessung der Länge der Reaktionszone 
bei verschiedenen Temperaturen. Falls es einen Temperaturkoeffizieut 
gäbe, würde die Zone mit zunehmender Temperatur kürzer werden 1. 
Der Versuch hat dagegen gezeigt, daß die Erhöhung der Temperatur des 
Reaktionsraumes auf etwa 100° keine merkliche Änderung der Größe 
der Zone hervorruft. 


Um weitere Schritte zur Erklärung der untersuchten Reaktion zu 
machen, muß man die konkreten Vorstellungen über den Verlauf der 
Reaktion entwickeln. Am einfachsten wäre es anzunehmen, daß die 
Reaktion in folgenden drei Stufen vor sich geht: 


HgCl, + K = Hg + KCI + Cl, (1) 
Cl +K = KO, (2) 
KC#+K—= KCl LE, (3) 


Wenn wir für die Bildungsenergie des HgCl,-Moleküls aus Hg und 
2Cl den Wert von 110cal/Mol und für die Bildungsenergie des KCl- 
Moleküls aus K- und Cl-Atomen 108cal? nehmen, so erhalten wir als 
Wärmetönung der Reaktion (1) 2cal. Dies zeigt nun, daß die Reaktion (1) 
und somit auch der von uns angenommene Verlauf der untersuchten 
Reaktion energetisch durchaus möglich ist. Auf Grund unserer Annahme 
kann man die Intensitätsverteilung des in der Reaktionszone aus- 
gestrahlten Lichtes folgenderweise berechnen. Für die Verteilung von 
K-Atomen (n, pro cm®), HgCl,-Molekülen (n,) und Cl-Atomen (n.) in der 
Reaktionszone gelten folgende Differentialgleichungen: 


2. 
SE mn, = O 
k Er — hi NN, — čo Ir he = U, 
Cn, 1 
D, a T han = 0, ( ) 


ne 
D, Fr + kn — kg ngne = 0. 


I Vergel. H. Beutler und M. Polanyi, Naturw. 18, 711, 1925. 
2 Die Zahl 108 cal für die Bildungsenergie des K Cl-Moleküls ist auf Grund 
der thermochemischen Daten für die Temperatur von 400°C ausgerechnet. 
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Hier bedeuten D,, D, und D. entsprechend die Diffusionskonstanten 
von K, HgCl, und Cl. kist die Konstante der Reaktion (1), E die der 
Reaktion (2). Die X-Achse ist parallel der Achse des Versuchsrohres 
gerichtet. Die Integration dieser Differentialgleichungen stellt aber un- 
überwindliche Schwierigkeiten dar. Nur unter einigen vereinfachenden 
Annahmen wird die Aufgabe lösbar. So können wir z. B. annehmen, daß 
die Diffusion von C]-Atomen zu vernachlässigen sei. Da in diesem Falle 
ki nk ne gleich k, ng ne wird, so schreiben sich unsere Gleichungen in 


der Form: 
di 
D; Ta — ZK, HA Ng = d 
dn 
D, ESCH + k HA N, = 0. (2) 


Multiplizieren wir die zweite Gleichung mit 2 und addieren sie zur ersten 
Gleichung, so ergibt sich 


Die Integration dieser Gleichung liefert 
Dg ng + 2 Den, = Ciz + C,» (3) 


wo C, und C, die Integrationskonstanten sind. Nehmen wir weiter an, 
daß zwischen n, und n, eine Beziehung von der Form an, + bn, = C 
besteht, die von x unabhängig ist, so müssen wir in der obengeschriebenen 
Gleichung C, gleich Null setzen. Jetzt definieren wir die zweite Kon- 
stante C,; indem wir annehmen, daß an der Stelle der Zone, wo ny gleiçh 
Null ist (also am Ende der Zone nach der Salzseite), die Zahl der Salz- 
moleküle C beträgt. Daraus folgt, daß C, gleich 2 D, C ist. Die 
Gleichung (3) geht somit in folgende über: 


Ding +2D,n, = 2D,C. EN 
Die Diffusionskoeffizienten D} und D, können wir nach der Formel 
D, — Di (u; — mittlere Geschwindigkeit, A; — mittlere freie Weglänge 


des Moleküls), die uns die kinetische Theorie der Gase liefert, berechnen. 
Diese Rechnung ergibt nun, daß das Verhältnis D,/D, ungefähr 3 beträgt. 
Statt (3) erhalten wir dadurch 


Zu Hn =. (3”) 
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Jetzt können wir die Differentialgleichungen (2) folgendermaßen 
umschreiben : 


dn 2k 
dx? =, ng (C — in) = 0, 
d'an, 2 k, : 
da? +37 ne (C — n) = O, 
oder da 2 k ~ 2 k, D e 
p 3D, ” 
d ni 
n x ne (C— $m) = D 
dn, (4) 


drè + AN; (C—n,) — Q0. 


Diese Gleichungen ergeben integriert: 


2 
(=) — Aaf E + 0, 
d 3 
EE = — x Cni +32; + C, 


Die Integrationskonstanten C, und C, definieren sich dadurch, daß 
an den Grenzen der Reaktionszone gewisse Grenzbedingungen zu erfüllen 
sind. Wir setzen z. B. voraus, daß an der Grenze nach der Salzseite 

d d 
ny gleich Null, n, = C, Se — 0 und = 0 ist. Dann folgt: 
C, — 0 und C, = xC? — 23 x C’. 


Jetzt können wir unsere Differentialgleichungen folgendermaßen 


umschreiben: 
2 
Ei = x Cng — HE 
dn \? 3 3 9 3 3 
(ZE) = r0 — 0) + $a (i — 09) (5) 


C bedeutet hier die maximale Konzentration (die Zahl der Moleküle/cm?) 
der Salzmoleküle. Da aber a und n, durch die Gleichung OG") mit- 
einander verbunden sind, brauchen wir nicht beide Gleichungen zu inte- 
grieren. Integrieren wir die erste dieser Gleichungen, so erhalten 
wir für n}: 

C 
"ven Im 
[sin n En] 


N. = 


2 
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or 


und folglich nach der Gleichung (3°) für n,: 
C 
n, = Une — ——_. 
2 ye ; 2 
[sin h Si A Dm d 


Die Konstante C, bestimmen wir dadurch, daß an der Stelle, wo 


ns —= 0, x den Wert x, annimmt. Jetzt schreiben wir die nr und n, 
endgültig in der Form: 
4Cbe-a 
N. = (RZ ee? 
(6) 
, ED eg 
Beet 


wo d = Vre (ro — x) und b? den numerischen Wert 4 + VIS hat. 

Nun kann man n,/C und n,/C als Funktionen von a graphisch dar- 
stellen. Multipliziert man die dadurch erhaltenen Kurven miteinander, 
so findet man die relative Verteilung der Cl-Atome in der Reaktionszone. 
Da aber nach unserer Voraussetzung E, arm, gleich k, ngne ist, gibt dies 
auch die Verteilung der K Cl*- Moleküle. Die relative Intensitätsvertei- 
lung des bei dieser Reaktion ausgestrahlten Lichtes erhält man durch die 
Multiplikation der Kurve dr mit der Kurve A da nach unserem 
Schema des Reaktionsverlaufs die Kaliumatome nur durch die KCI*- 
Moleküle zur Emission angeregt werden können. 

Um unsere Vorstellungen über den Verlauf der untersuchten Reaktion 
experimentell zu verifizieren, wurde die theoretisch berechnete Intensitäts- 
verteilung in der Reaktionszone mit der beobachteten Intensitätsverteilung 
verglichen. Zu diesem Zwecke wurde die Reaktionszone mit einer ge- 
wöhnlichen photographischen Kamera photographiert und die Aufnahme 
mit dem Kochschen Mikrophotometer ausphotometriert. Fig. 4 stellt 
die dadurch erhaltene experimentelle Kurve der relativen Intensitäts- 
verteilung in der Reaktionszone (Kreuze), wie auch die theoretische Kurve 
(Kreise) dar. Wie aus der Figur zu ersehen ist, fallen beide Kurven 
ziemlich gut zusammen. Wir können die Kurven dazu benutzen, um 
die Größenordnung des Koeffizienten k, (die Konstante der Reaktion 
K+HgCl, = KCI + Hg + Cl), der in der Größe a enthalten ist, abzu- 
schätzen. Das wird folgenderweise ausgeführt. 

Nehmen wir für die Breite der Zone d den Abstand zwischen zwei 
Punkten der Photometerkurve an, die der Intensität 1 Jmax entsprechen. 
Nach Fig. 3 ist die Größe d = 1,62cm. In a-Kinheiten (theoretische 
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Kurve) zeigt sich d = 0,85 (um die beiden Kurven zusammen zu lassen, 
mußte man die Maßstäbe für a so wählen, daß a = 1,905 cm entsprach). 
Setzen wir die Zahl 1,62 für r,— x und die Zahl 0,85 für a in die 
Formel a — ETMEN — x) ein, so erhalten wir 


xC — 0,275, oder k, — 0,138 S 


1 


C können wir aus dem Druck p abschätzen, der in der Reaktionszone 


herrscht, Dr nach der Formel D = = berechnen. Mit p = 10-2? mm Hg 


(dieser Wert entspricht dem Sättigungsdruck des Kaliumdampfes bei dem 


Experiment) und T = 680° K (gemessen) wird Se — 1,83. 10-10, 


d it 
und somi V 


, e 25. Ian 


Da aber der wirkliche Druck des Kaliundampfes im Apparat sicher 
geringer ist als der Sättigungsdruck, muß A, größer als 2,5. 10-11 sein. 


EEAZEARTIRRNERTIE 
se EE 
HH “un 


Ce 


Was ist nun aus dieser Zahl zu schließen? Sei Angne die Zahl der Zu- 

saınmenstöße zwischen den Kaliumatomen und den HgCl -Molekülen pro 

Zeiteinheit und e die Wahrscheinlichkeit, daß die Reaktion HsC, + K 

— Hg + KCl + Cl bei einem Stoß stattfindet, so muB das Produkt 
Ann, = kingra Sein, also: 

=, (Co) 

Die Größe A berechnet sich nach der kinetischen Theorie der Gase 

zu (bei der Temperatur von 650° K) 2,6.10-10%, Daraus folgt, daß oe 

von der Größenordnung 10-1 (wahrscheinlich größer als 1071) ist. Das 

hat die Bedeutung, daß ungefähr jeder zehnte Zusammenstoß eines K-Atoms 
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mit einem HgCl,-Molekül zur Bildung von KCl und C] führt. Nehmen 
wir weiter an. daß die Aktivierungswärme der Reaktion (1) den Wert Æ 
E 
hat, so können wir e in der Form e ET schreiben. Mit « — 10-1 
erhalten wir (da RT gleich 1,985 680.103 = 1,35 cal ist) für Æ die 
Zahl 3,1 cal. Diese Zahl können wir benutzen, um die mögliche Ver- 
kürzung der Reaktionszone bei der Erhöhung der Temperatur der Zone 
auf 100° (entsprechend unserem FEIEREN abzuschätzen. Wenn wir die 


Länge der Zone umgekehrt proportional d setzen !, so finden wir, daß 
das Verhältnis der Längen der Zone e,/e, bzw. bei den Temperaturen 
von 680 und 780° K den ungefähren Wert von 1,1 hat. Dies steht im 
Einklang mit der früher beschriebenen Beobachtung, daß die Erhöhung 
der Temperatur der Zone keine merkliche Änderung der Zonengröße 
hervorruft. 

Wenn unsere Theorie der Wirklichkeit entspricht, so führt diese 
Abschätzung zu folgenden: Resultat: 1. Nach je zehn (wahrscheinlich 


Fig. 5. 


noch weniger) Stößen des K-Atoms mit dem Hg Cl,- Molekül findet die 
Umsetzung K + HgCl, = Hg + KCl + Cl statt; 2. Die Aktivierungs- 
wärme dieser Reaktion ist jedenfalls kleiner als 3,1 cal. 

Kehren wir jetzt zur ÖOberflächenreaktion zurück. Das bei dieser 
Reaktion emittierte Spektrum erstreckt sich von ~ 5600 bis 3100 Å. 
Das Maximum der Helligkeit liegt bei etwa 4100 Ä. Wie der Vergleich 
dieses Spektrums mit dem im Entladungsrohr auftretenden Spektrum des 
Quecksilberchlorids zeigt, sieht es dem letzten sehr ähnlich aus. In der 
Fig. oben ist das Chemilumineszenzspektrum, unten das Spektrum des 
Quecksilberchlorids dargestellt (zwei Aufnahmen bei verschiedenen Ex- 
positionszeiten). Die beiden Spektren sind mit dem kleinen Quarzspektro- 
graphen von Zeiss aufgenommen. Die auf den unteren Aufnahmen auf- 
tretenden Linien sind Quecksilberlinien. Die Lücke zwischen A 5461 
und å 4358 ist offensichtlich durch das Empfindlichkeitsminimum der 


1 H. Beutler und M. Polanyi, Le 
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Platten (panchromatische „Agfa“-Platten) hervorgerufen. Die Analogie 
beider Spektren wird weiter durch die Aufnahmen des Lumineszenz- 
spektrums mit einem Spektrographen größerer Dispersion verstärkt. 
Während dies Spektrum bei geringer Dispersion als kontinuierlich er- 
scheint, ist auf den mit dem größeren Spektrographen ausgeführten Auf- 
nahmen in verschiedenen Teilen des Spektrums eine deutliche Banden- 
struktur zu erkennen. Das ganze Spektrum scheint aus einer großen 
Anzahl von engen Banden zusammengesetzt zu sein. Diese Banden sind 
aber zu schwach, um auf der Reproduktion zu erscheinen. Die am deut- 
lichsten auftretenden Banden wurden ausgemessen. Das Resultat dieser 
Messungen ist in Tabelle 1 dargestellt. Die erste Spalte (A) enthält die 


Tabelle 1. 
A 1i | J A CS J 
| 
4284 4281,9 | (1) scharf = 43282 | (1) scharf 
4288 4287,4 (1) 4330 4329,6 , (1) 
4290 — | — — 4333,2 (1) 
4293 | 4294,3 (2) — 4334,8 (1) 
4295 4295,6 (1) scharf u 4334,8 (1) 
4297,5 = = 4340 = | — 
4300 = | = 4344 4343,9 | (2) 
4301 = | 4348 — o> 
4303 = = 4350 = L 
4306,5 4306,1 (1) 4353 483527 0) 
4310,5 4309,9 (1) scharf — 43552 | (1) 
4318 — — 4359 | — | — 
4321 = = 4364 4364,2 (1) scharf ° 
4324 — = | 


i 


Wellenlängen der von mir ausgemessenen Banden. Diese Zahlen sind 
bis auf 1 bis 2 À genau. In der zweiten Spalte (4,) sind die Wellen- 
längen der von Lohmeyer! ausgemessenen Banden angegeben, die nur 
einen kleinen Teil des von diesem Autor untersuchten Spektrums des 
Quecksilberchlorids (Entladungsrohr) darstellen. Die durchschnittliche 
Genauigkeit der Zahlen von Lohmeyer beträgt + 0,3. Die dritte Spalte 
gibt die Intensitäten der Lohmeyerschen Banden an. Wie aus dieser 
Tabelle zu ersehen ist, fallen viele von mir ausgemessene Banden mit 
den von Lohmeyer angegebenen zusammen, und zwar fast ausschließlich 
mit denjenigen, die die Intensität (2) haben, oder als scharf bezeichnet 
sind. Dies macht die Annahme sehr wahrscheinlich, daß das untersuchte 
Lumineszenzspektrum dem Quecksilberchlorid gehört. Da ich aber keinen 
guten Spektrographen zu meiner Verfügung hatte, kann ich dies nicht 


1 ZS. f. wiss. Photogr. 4, 367, 1906. 


Über den Mechanismus einiger chemischer Leuchtreaktionen. 79 


mit voller Sicherheit behaupten. Daher muß die oben ausgesprochene 
Annahme nur als eine vorläufige betrachtet werden. 

Nun entsteht die Frage, warum dies Spektrum nur bei der Ober- 
flächenreaktion auftritt? Man könnte diese Frage folgendermaßen be- 
antworten. Wie Terenin! gezeigt hat, wird das Quecksilberchlorid 
durch die Wellenlängen A 1900 bis A 1850 Å zur Emission des uns eben 
interessierenden Spektrums angeregt. Die größeren Wellenlängen regen 
dagegen dieses Spektrum nicht an. Diese Tatsache sowie das Fehlen 
der Bandenabsorption von HgÜl, im ganzen Spektralbereich von 6700 
bis 2500 Å? spricht sehr stark dafür, daß dies Spektrum nicht dem 
Molekül Hg Cl, sondern dem De CL angehört?. Diese Aussage wird noch 
durch folgende Energieabschätzung bestätigt. Aus thermochemischen 
Daten können wir entnehmen, daß die Bildungsenergie des HgCl-Moleküls 
aus Hg- und Cl-Atom ungefähr 60 cal, die des HgCl,-Moleküls aus HgCl 
und Cl 50cal beträgt. Nehmen wir weiter für die Anregungsenergie 
des HgCl-Moleküls den Wert von 92 cal (A — 3100 A), so erhalten wir 
für die Energie, die bei dem Prozeß HgCl, = HgCl + Cl verbraucht 
wird, 142 cal in guter Übereinstimmung mit dem Tereninschen Wert 
150cal (A = 1900 À). Berechnen wir jetzt die Wärmetönung der Re- 
aktion He, + K = HgCl’ + KCl, so erhalten wir — 34 cal. Diese 
Reaktion ist also stark endothermisch. Daraus folgt, daß das Spektrum 
des Quecksilberchlorids nicht bei der Raumreaktion in einem Elementarakt 
angeregt werden kann. Man muß erwarten, daß dies Spektrum erst dann 
auftritt, wenn die Konzentration an HgCl-Molekülen schon merklich ist. 

Setzen wir jetzt voraus, daß die Reaktion an der Wand verläuft, 
und zwar so, daß das „feste“ HgCl,-Molekül mit gasförmigem Kaliumatom 
zu festem KCl und gasförmigem HgCl’-Molekül reagieren: 


[Hg Cl] + K = [KC] + HgCl. 


Die Energieüberlegung zeigt, daß die Wärmetönung dieser Reaktion 
+ 2,5 cal beträgt, die Reaktion also energetisch möglich ist. Nehmen 
wir für die mittlere Lebensdauer der angeregten Hg Cl-Moleküle 10-7 sec 
und für die mittlere Geschwindigkeit dieses Moleküls 2,5 . 10* cm/sec 
(bei 350°C), so erhalten wir für die Dicke der leuchtenden Schicht, die 
der Wand angrenzt, 2,5.10-?mm. Dies erklärt die Tatsache, daß das 
blauviolette Leuchten als Oberflächenleuchten erscheint. 


1 Nature 117, 843, 1926. 
2 E. J. Evans, Phil. Mag. (6) 81, 55, 1916. 
3 Vgl. auch R. J. Mulliken, Phys. Rev, 26, 1, Juli 1925. 
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Ganz analoge Überlegungen könnte man auch für den Fall anderer 
Reaktionen, nämlich K, Na + HgBr,, K, Na+ HgJ,, K, Na+CdCl, 
anstellen. Was die Reaktionen K, Na + Hg Br, und K, Na + HgJ, be- 
trifft, so sind hier die Spektralangaben nicht so beweisend, wie in dem 
Falle der K, HgCl,-Reaktion. Vielmehr- sind die verschiedenartig 
angeregten Spektren von (Juecksilberbromid und Quecksilberjodid ver- 
schieden. Während das im Entladungsrohr auftretende Spektrum beim 
Hg Br, bei 4 5020 Å, beim HgJ, bei 44441 À ! beginnt und sich bis ins 
Ultraviolette erstreckt, ist das bei der Reaktion Hg + X, auftretende 
Spektrum nach Rot verschoben ? Die bei der Reaktion K, Na + HgX, 
(X = Br, J) auftretenden Spektren haben wieder eine andere Gestalt. 
In der Tabelle 2 sind alle diese Spektren zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
za Ealedungsrohe. / Ha + X Hr K, Na + Hg) Na + + HeX, 
Geng ee ee 
Br... . | 5020 Ultraviolett 6700-4350 | 4700—3300 
I 2.2.2.1 44 an 7350—4800 | 5600—3600 


Die Spektren des die Reaktion K, Na + Hg X, begleitenden Leuch- 
tens wurden nur mit einem Spektrographen kleiner Dispersion aufgenommen. 
Dies Leuchten erscheint als Oberflächenleuchten. Das erste Spektrum 
4700 bis 3300) liegt vollkommen im Bereich des im Entladungsrohr 
auftretenden Spektrums und kann versuchsweise mit ihm identifiziert 
werden. Das Spektrum der K, HgJ,-Reaktion nähert sich dagegen dem 
Aussehen nach dem Quecksilberchloridspektrum. Es sei dazu noch be- 
merkt, daß dies Spektrum im Vergleich mit den Spektren, die die Re- 
(aktionen Na, K + HgCl, und Na, K + Hg Br, begleiten, außerordentlich 
schwach ist. Damit kommen wir auf den Gedanken, das Auftreten dieses 
Spektrums bei der Reaktion K, Na + HgJ, mit dem Vorhandensein einer 
kleinen Menge von HgCl, in dem von uns benutzten Hg J, in Zusammen- 
hang zu bringen. 

Es sei noch einiges über die Verschiebung der bei der Reaktion 
Hg + X, auftretenden Spektren relativ zu den Entladungsrohrspektren 
gesagt. Rechnen wir die Energiedifferenz der Grenzlinien (vom Rot) 
beider Spektren (Entladungsrohrspektrum und verschobenes Spektrum) 
aus, so erhalten wir die Zahlen 2,37 (4 5020) — 1,82 (A 6700) = 0,55 Volt 
und 2,78 (A 4441) — 1,68 (47350) = 1,1 Volt, die sich sehr der An- 


I Vgl. H Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V, 8.560. Leipzig 1910. 
2 H. Fränz und H. Kallmanu, ZS. f. Phys. 34, 924, 1925. 


Über den Mechanismus einiger chemischer Leuchtreaktionen. HI 


regungsspannung (? P, — 2 D) vom Br- und J-Atom (0,46 und 0,94 Volt) ! 
nähern. Auf Grund dieser Übereinstimmung könnte man vielleicht die 
Verschiebung des Spektrums mit dem Umstand in Zusammenhang bringen, 
daß während im Entladungsrohr als Anfangszustand bei der Emission 
des betreffenden Spektrums der Zustand (Hg) (X’) auftritt, bei der Re- 
aktion Hg + X, (wegen Mangel an Energie) nur der Zustand (Hg) (X) 
vorhanden ist. 

Bei der Reaktion K, Na + CdCl, ist auch ein Oberflächenleuchten 
zu sehen. Das Spektrum dieses Leuchtens (mit kleinem Spektrograph 
aufgenommen) erstreckt sich von A 6300 bis A 5750 Å und sieht bei ge- 
ringer Dispersion kontinuierlich aus. Dies Spektrum fällt offenbar mit 
dem Spektrum zusammen, welches Wiedemann? bei der elektrischen 
Entladung im CdC1,-Dampf gefunden hat. Nach Wiedemann liegt dies 
Spektrum zwischen A 6300 A und Blau. Diese Tatsache verstärkt unsere 
Vermutung, daß bei der Öberflächenreaktion die Moleküle HgX (oder 
(4X) zur Emission angeregt werden. 

Zum Schluß möchte ich noch einiges über die Gestalt des energie- 
reichen Moleküls Me X* (KX*) bemerken. Wie aus den Versuchen von 
Müller? und von Franck, Kuhn und Rollefson* hervorgeht, zerfällt 
das MeX-Molekül unter Lichtabsorption in die normalen Atome. Es 
ist also eine Rückbildung des MeX-Moleküls aus normalen Me- und 
X-Atomen denkbar, die mit Lichtemission vor sich gehen kann. Es ist 
aber kaum zu denken, daß ein solches Molekül als ein anregendes Zentrum 
auftreten kann. Die große Lichtausbeute bei den Reaktionen vom Typus 
Me + X,, Me + HgCl,° weist nämlich darauf hin, daß das anregende 
Zentrum eine verhältnismäßig große Lebensdauer hat. Hier ist ein 
elektrischer Dipol denkbar, der beim Zusammenprall vom Me- und X-Atom 
entstehen kann. Einen solchen Vorgang kann man sich so vorstellen, 
daß im Moment des Stoßes das Valenzelektron vom Me-Atom an das 
X-Atom springt, das entstehende Molekül also vom Zustand (Me) (X) in 


den Dipolzustand (Me) (X) übergeht. Dieser Dipol kann seine Energie 
nur stufenweise, ein Schwingungsquant nach dem anderen abgeben (von 
Rotationsquanten sehen wir hier ab) und demnach eine lange Zeit als 
energiereiches Zentrum existieren. Ferner kann ein solcher Dipol die 


1 H. Kuhn, ZS. f. Phys. 89, 77, 1926; LA Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 
2 Siehe H.Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V, S. 273. Leipzig1910. 
3 Ann d. Phys. 82, 39, 1927. 
4 Z9. f. Phys. 48, 155, 1927. 
¢ H. Beutler, St. v. Bogdandy und M. Polanyi, Le 

Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 6 
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Energie der ultraroten Strahlung, die in dem Reaktionsraum im Über- 
schuß vorhanden ist, aufnehmen. Theoretisch kann unser Dipol (also 
das Molekül Me X*) als maximalen Energiebetrag die Energie haben, die 


der Bildung des MeX -Moleküls aus den Ionen Me und X entspricht. 
Diese Energie reicht vollkommen aus, um das Auftreten der höheren 
Glieder der Haupt- und Nebenserien des Alkalimetalls im Chemilumines- 
zenzspektrum zu erklären!. Es ist auf Grund dieser Vermutung zu 
erwarten, daß je mehr Zusammenstöße die Me \*-Zentren mit anderen 
Teilchen erleiden (je höher also der Druck ist), desto mehr die höheren 
Glieder der Serien geschwächt werden müssen. Das kommt in der Tat 
vor. Die Farbe des Leuchtens bei der Raumreaktion ändert sich stark 
mit dem Druck der Reaktionskomponenten. Ist z. B. der Druck des 
HgCl,- Dampfes (bei der Reaktion HgCl, + K, Na) gering (einige 
Hundertstel Millimeter), so leuchtet die Zone hellgrün (dank der Kalium- 
linien A 5360/43 oder A 5340/24, die bei der Beobachtung mit einem 
Taschenspektroskop am stärksten auftreten. Bei der Erhöhung des 
Hg Cl- Druckes bis zu etwa 2mm Hg wird die Flamme gelb und im 
Spektrum der Flamme ist außer den D-Linien des Natriums (auf die roten 
Linien wurde dabei nicht geachtet) fast keine Linie zu sehen. 

Herrn N. Semenoff möchte ich auch an dieser Stelle für sein 
Interesse an dieser Arbeit meinen innigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Physik.-Techn. Röntgeninstitut, 16. Juli 1027. 
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Über Diffusion im Schwerefelde. 
Von Reinhold Fürth in Prag. 
(Eingegangen am 19. August 1927.) 


Gegen die Berechnung der Sedimentationszeit in einer früheren Arbeit des Ver- 

fassers, sind von Weaver Einwände erhoben worden, deren Berechtigung aber nur 

zum Teil anerkannt werden kann. Alle früher vom Verfasser aus der Theorie 

gezogenen Schlüsse betreffend die Deutung einiger Versuche über Sedimentation 
kolloider Lösungen bleiben in Gültigkeit. 


Vor einiger Zeit habe ich in dieser Zeitschrift! das Problem der 
Sedimentation einer Lösung unter der gleichzeitigen Wirkung von Schwere 
und Diffusion behandelt und die Resultate dieser Untersuchung zur Deutung 
gewisser Versuche über die Sedimentation kolloider Lösungen heran- 
gezogen. Hierbei ist es meiner Aufmerksamkeit entgangen, daß dasselbe 
Problem schon früher von Mason und Weaver? behandelt worden war, 
deren Ableitung von der meinen etwas abweicht; die Resultate beider 
Arbeiten stimmen aber, abgesehen von der verschiedenen Bezeichung, 
vollkommen überein. 

Zum Zwecke der Diskussion der oben erwähnten Versuchsergebnisse 
habe ich Le eine Abschätzung der Sedimentationszeit versucht, d. h. jener 
Zeit, die seit dem Beginn der Sedimation verstreichen muß, damit sich 
der stationäre (barometrische) Endzustand annähernd herstellen kann. 
Aus der Betrachtung der dortselbst abgeleiteten Formeln fand ich, daß 
cet. par. diese Zeit dem Quadrat der Gefäßhöhe H proportional ist. 

Zu demselben Zwecke hat nun bereits früher Weaver? ebenfalls eine 
Abschätzung der Sedimentationszeit vorgenommen; aus seinen Betrach- 
tungen folgert er, daß diese Zeit der Größe H direkt proportional ist. Die 
wesentlichsten Überlegungen hierüber sind in einer Notiz desselben Ver- 
fassers enthalten, die sich an meine oben zitierte Publikation anschließt 7. 

Der scheinbare Widerspruch kommt dadurch zustande, daß Weaver 
seiner Betrachtung jenen Grenzfall zugrunde legt, bei dem die von ihm 
mit & bezeichnete Größe, die in unserer Bezeichnungsweise gleich D/He 
ist, klein gegen Eins ist. Für diesen Grenzfall beweist er, daß die 
Sedimentationszeit nicht größer sein kann als die doppelte Zeit, die eine 
Partikel bei Abwesenheit der Brownschen Bewegung zum Durchfallen 


1 R. Fürth, ZS. f. Phys. 40, 351, 1926. 

2 M. Mason und W. Weaver, Phys. Rev. 23, 412, 1924. 
3 W. Weaver, ebenda 27, 499, 1926. 

t Derselbe, ZS. f. Phys. 43, 296, 1927. 
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der Strecke H brauchen würde. In der zitierten Arbeit habe ich jedoch 
der Berechnung solche numerische Werte zugrunde gelegt, wie sie für 
die Diskussion der Versuche von Perrin, Porter usw. passen, wodurch 
œ größer als 0,4 wird. Für solche Werte von « gilt aber die Weaversche 
Abschätzung natürlich nicht mehr, vielmehr kann man aus der Formel (25) 
dieser Arbeit leicht entnehmen, daß zur Erreichung eines von dem statio- 
nären Endzustand wenig verschiedenen Zustandes die Größe ei (in der 
Weaverschen Bezeichnung) einen bestimmten Wert haben muß; das heißt 
aber nichts anderes, als daß cet. par. die Sedimentationszeit proportional 
H? ausfällt, wie ich behauptet habe. Für große & ist also die Sedimentations- 
zeit proportional H, für kleine œ proportional H? 

Meine Abschätzung der Sedimentationszeiten für die Versuche von 
Perrin, Porter usw. für die x durchweg groß ist, bleibt also zu Recht 
bestehen und alle daraus gezogenen Schlüsse sind zutreffend. Hingegen 
ist, wie Herr Weaver mit Recht aussetzt, meine Angabe der Sedimentations- 
zeit für die Versuche von Burton mit 1500 Jahren viel zu groß, 
vielmehr müßte, da in diesem Falle e klein gegen Eins ist, gemäß dem 
von mir angenommenen Werte c —= 2. 10-7 die Sedimentationszeit kleiner 
sein als 46 Jahre, jedenfalls aber ungleich viel größer als die Versuchsdauer 
von vier Monaten, mit der Burton gearbeitet hat. 

Nun gilt die obige Angabe von c allerdings bloß für Gummigutt- 
partikel von der verwendeten Größenordnung, nicht aber für die ebenfalls 
von Burton benutzten Teilchen von Metallhydrosolen, die wegen ihres 
viel größeren spezifischen Gewichtes viel schneller fallen sollten, wodurch 
sich die Sedimentationszeit verkürzen würde. Weaver rechnet l.c. nach 
einer Angabe von Burton und Bishop! mit e = 6.10” cm/sec*, was 
ungefär 300 mal so groß ist, wie der von mir angenommene Wert, woraus 
sich für eine Gefäßhöhe von 96 cm! eine Sedimentationszeit von 37 Tagen, 
für eine Gefäßhöhe von 145 cm ** 56 Tage ergeben würden. Da der 
letztere Versuch über vier Monate ausgedehnt wurde, hätte sich also das 
Gleichgewicht in der Versuchszeit unbedingt eingestellt haben müssen. 

Nun sind aber die von Weaver benutzten Burtonschen Angaben 
über die numerischen Konstanten seines Versuches sicherlich nicht zu- 
treffend. Berechnet man sich nämlich rückwärts aus & und ß Teilchen- 
radius a und spezifisches Gewicht ø seiner Partikel, so erhält man 
a — 1,8. 10-5 und 6 = 8,5 cm, was ungefähr dem spezifischen Gewicht 


1 E. F. Burton und E. Bishop, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 414, 1922. 
* Berechnet aus £ — Lë 108, H = 0,5. 
** E. F. Burton und J. E. Currie, Phil. Mag. 47, 721, 1924. 
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der unter anderem von Burton verwendeten Kupferpartikel entsprechen 
würde. Eine kolloide Lösung mit so großen Teilchen kann man schon als 
grobdispers bezeichnen und man kann sich durch einen einfachen Versuch 
leicht überzeugen, daß eine Lösung mit wirklich metallischen Teilchen 
dieser Größenordnung (Gold. oder Silbersol) auch in großen Gefäßen bei 
halbwegs gutem thermischen Schutz mit fast scharfer Grenze sedimentiert, 
und zwar um einige Zentimeter im Tag. Durch Messung dieser Fall- 
strecke kann man sogar, wie Westgren und Reitstötter! und andere 
gezeigt haben, die Teilchengröße solcher Lösungen sehr genau bestimmen. 
Da in dem Burtonschen Versuch die Fallstrecke in vier Monaten noch 
nicht 8cm betragen haben kann, folgt, daß die obigen Zahlenwerte nicht 
richtig sein können. Wahrscheinlich waren die verwendeten Sole polydispers, 
d. h. sie enthielten Teilchen aller möglichen Größe nebeneinander oder 
die Teilchen waren nicht metallisch und hatten ein viel kleineres spezifisches 
Gewicht, als angenommen. Beide Umstände bedingen eine beträchtliche 
Erhöhung der Sedimentationszeit. Aus diesen Gründen möchte ich meine 
l. c. aufgestellte Behauptung, daß im Burtonschen Versuch die Sedimen- 
tationszeit die Größenordnung von vielen Jahren hat, und daß damit der 
negative Ausfall dieses Versuches zu erklären ist, aufrechterhalten. 

Ebenso wird meine l. c. gebrachte Erklärung, daß infolge der außer- 
ordentlichen Größe der Sedimentationszeit bei feindispersen kolloiden 
Lösungen in großen Gefäßen keine Sedimentation beobachtet werden kann, 
durch den Einwand von Herrn Weaver nicht berührt. 


Prag, August 1927. 


1 A. Westgren und J. Reitstötter, ZS. f. phys. Chem. 92, 750, 1918. 


86 


Die Gesetze erster Ordnung in optischen Systemen. 
Von M. Herzberger in Wetzlar. 
(Eingegangen am 4. August 1927.) 


Es werden im ersten Abschnitt die charakteristischen Größen erster Ordnung für 
ein Strahlensystem aufgesucht. Im zweiten Abschnitt wird gezeigt, daß die Durch- 
rechnung dieser Größen durch ein optisches System auf die allgemeinen Sturm- 
schen Formeln führt, die hier neu abgeleitet werden. Im dritten Teile werden 
diese Formeln diskutiert und gezeigt, daß man nur in dem Falle, daß der Haupt- 
strahl die Achse eines Rotationssystems ist, die Nachbarstrahlen des Objekt- und 
Bildraums einander kollinear zuordnen kann und daß man nur in dem Falle, daß 
der Hauptstrahl in der Meridianebene eines Rotationssystems verläuft, eine solche 
Zuordnung wenigstens für Strahlen im Meridianschnitt, sowie für den Sagittal- 
schnitt angeben kann. Der vierte und fünfte Abschnitt beschäftigt sich wesent- 
lich mit dem Sturmschen Konoid als Bild für ein dünnes Normalensystem. Es 
werden neue Tatsachen angeführt, die gegen die Verwendung dieses Bildes 
sprechen. Unter anderem wird bewiesen, daß ein Normalensystem, dessen Strablen 
eine beliebige Kurve schneiden, um diese Kurve rotationssymmetrisch angeordnet 
sein muß. 


Die nachfolgenden Untersuchungen bilden die Ausführung von Ge- 
danken, die ich August 1926 in Nauheim auf einer Gautagung der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft vorgetragen habe. Da über die 
Aussagen, welche man auf Grund der Durchrechnung der Größen erster 
Ordnung längs eines Strahles machen kann, noch Unklarheiten in der 
Literatur herrschen, dürfte eine Veröffentlichung gerechtfertigt sein. 
Gleichzeitig folgt hier eine neue Ableitung der Gesetze erster Ordnung. 


I. Die Eigenschaften erster Ordnung eines unendlich 
dünnen Normalenbündels. 


Ein unendlich dünnes zweidimensionales Strahlenbündel ist gegeben, 
wenn wir ein den Hauptstrahl schneidendes Flächenelement a (u, v) ge 
geben haben, und durch jeden seiner Punkte den Einheitsvektor $ (u, ©) 
in Richtung der durch ihn gehenden Geraden unseres Bündels. 


a (u,v) + Ad (u,v) (1) 
stellt dann unser unendlich dünnes Bündel dar, wenn «u, v in mathematischem 
Sinne eine Umgebung von u,,®, durchläuft. 


A Die: fal + AB (tto Vo) (2) 
ist dann der Hauptstrahl, der Träger des unendlich dünnen Bündels. 
Es sei gegeben 
A (tor Toh B (los Cal 
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und die Ableitungen beider Vektoren nach (u, o) 


Au Dia: Dal Ay Die: Vo) 
Su Dia: Voh So Dias Vo): 
zwischen denen selbstverständlich die Beziehungen 
$? — 1, 8.8, = 8.8, = 0 
bestehen. Was kann man dann von dem unendlich dünnen Bündel aussagen? 

Wir wollen unsere Untersuchung auf die für die Optik besonders 

wichtigen Systeme beschränken, für die die Bedingung 

| Au -Se = Ar. e (3) 
erfüllt ist. Diese Bedingung ist notwendig und hinreichend dafür, daß 
unser System ein Normalensystem ist, d. h. daß es ein Flächenelement (und 
damit unendlich viele) gibt, die auf allen Strahlen unseres Bündels senk- 
recht stehen. Man nennt diese Strahlen dann „Normalen“ des Flächen- 
elementes und kann das Flächenelement als Element einer Wellenfläche 
auffassen. 

Was wissen wir über die Eigenschaften eines Normalensystems längs 
eines Strahles? Ein Spezialfall ist der folgende: Alle benachbarten 
Strahlen schneiden den Hauptstrahl in einem bestimmten ‚Punkt, dem 
Zentrum des dünnen Bündels. Ein solches ausgeartetes Bündel wollen 
wir, einem Vorschlag von Lihotzky zufolge, als anazentrisch be- 
zeichnen. Der Ausdruck anastigmatisch, der sich hierfür auch in der 
Literatur findet, ist nicht glücklich gewählt, worauf auch Gullstrand! 
hinweist, da man diesen Ausdruck namentlich ip der Praxis für eine Eigen- 
schaft endlicher Bündel verwendet, die eine besonders geartete Kaustik 
besitzen (also jedenfalls nicht in allen Teilbündeln anazentrisch sind). 

Der allgemeine Fall ist der des azentrischen Bündels. Hier 
schneiden nur zwei Nachbarstrahlen den Hauptstrahl; man kann beweisen, 
daß im Falle des Normalensystems die beiden Ebenen, die durch Haupt- 
strahl und diese beiden ausgezeichneten Nachbarstrablen gehen — die 
sogenannte Hauptschnitte —, einen rechten Winkel miteinander bilden. 
Alle übrigen Strahlen liegen windschief zum Hauptstrahl. 

Seien ? 


1 1 
a+ —8, a+—3$, (4) 
di 03 


1 Ann. d. Phys. 18, 941, 1905. 

3 Im Gegensatz zur Arbeit des Verfassers (Crelles Journ. 1927 „Untersuchungen 
über die Eigenschaften erster Ordnung von reellen Strahlensystemen“), verwende ich 
hier, einem Brauch der optischen Literatur folgend, die griechischen Lettern ọ und t 
für reziproke Längen. 


88 M. Herzberger, 


die Schnittpunkte der beiden benachbarten ausgezeichneten Strahlen. 
Die Größen o, und o, bezeichnen wir dann als die beiden Haupt- 
krümmungen unseres Strahlensystems in bezug auf die Ausgangsfläche 
(hierbei ist zu beachten, daß im Gegensatz zur Flächentheorie das Flächen- 
element, von dem wir ausgehen, nicht senkrecht zum Hauptstrahl zu 
stehen braucht). | 

Betrachten wir eine beliebige andere Ebene durch unseren Haupt- 
strahl; sie bilde mit dem ersten Hauptschnitt einen Winkel 8. Sie 
schneidet das Ausgangsflächenelement in einem Linienelement, das außer 
dem Punkt a noch Punkt a + da enthält. Den im Punkt a + da be- 
ginnenden Strahl kann ich auf diese Ebene projizieren, dann schneidet 


die Projektion den Hauptstrahl in der Euer Aus Sätzen der 
Strahlengeometrie! folgt für g 
do, dë 
e = E x dai 
wobei unter d8 der Zuwachs des Strahlenvektors im Punkte a + da ver- 
standen ist. 
Für ọ gilt auch noch folgende Beziehung 


(5) 


o = ẹọ, cos? B + ọsin’? p. (6) 

Von Bedeutung für das Strahlensystem (siehe die soeben zitierte Arbeit) 

ist noch der Ausdruck ` (da,8,d8) a 
Tee da) (o) 


t stellt gewissermaßen die Abweichung des Teilsystems von der 
Abwickelbarkeit dar Man kann r als eine Art Windung im über- 
tragenen Sinne bezeichnen. Nur für die ausgezeichneten Ebenen, die die 
Nachbarstrahlen enthalten (B = O bzw. ß = n/2) verschwindet r. 
Durch o, og, und $ läßt sich e folgendermaßen darstellen: 

tT = (9, — 0,)sin 2P. (8) 

Unser Strahlensystem ist in bezug auf alle Eigenschaften erster 
Ordnung gegeben, wenn ich drei Größen kenne, z. B. o, Ge und den 
Winkel ß, den eine feste Ebene (man nimmt dazu i. a. die sogenannte 
Meridianebene, d. h. die Ebene durch Strahl und Normale des Flächen- 
elementes, von dem man ausging) mit dem ersten Hauptschnitt bildet. 

Man kann aber auch die Krümmung Ọm in der Meridianebene, die 
Krümmung ọ, in der darauf senkrechten, sogenannten Sagittalebene und 
z. B. die Windung r,, in der Meridianebene als Koordinaten nehmen. 


I Siehe M. Herzberger, Crelles Journ. 1927. 
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Da die letzteren Koordinaten sich bei der Brechung leicht durch- 
rechnen lassen, folgen hier die UMmrechnungsformeln. 


Om — Q, COS? Bm + Ga Sin? Bu, 
Qs = 0, Sin? Bm LG cos? Bm, (9) 
Tm = (1 — Qo) Sin 2 Bm- 

und umgekehrt: 


tg 2 Da = ea ce 


Tm 

Hi — EE E 5 ës — Ea)? + Tms (10) 
Co e e 

p, = E: ent dh 


Bei den Formeln (9) und (10) ist nur vorausgesetzt, daß die beiden 
(durch m und s bezeichneten) Ebenen aufeinander senkrecht stehen. Sie 
behalten ihre Gültigkeit, auch wenn es sich nicht um Meridional- und 
Sagittalebene handelt. 


II. Die Formeln von Sturm. 
Brechung an einer beliebigen Fläche. 


Die Gesetze der Brechung kann man am einfachsten folgendermaßen 
ableiten. Als Ausgangsflächenelement a (u, v) nehmen wir ein Element 
der brechenden Fläche. Sei 8 (u, v) die Richtung der einfallenden Strahlen, 
® (u, v) die der gebrochenen Strahlen, o (u, v) die Richtung der Flächen- 
normalen, n bzw. a die Brechungsexponenten im Objekt- bzw. im Bild- 
raum. (Falls wir die Reflexion untersuchen wollen, brauchen wir in den 
Formeln nur n’ — — n zu setzen.) Dann läßt sich das gewöhnliche 
Brechungsgesetz in der Form 


n"s®—n8 —= To (11) 
schreiben, wo T, die sogenannte astigmatische Konstante, sich folgender- 
maßen durch Einfallswinkel (i) und Austrittswinkel GC) ausdrückt: 

I = n'cos!’—ncosi. (12) 


Man wähle die Koordinaten so, daß a, in der Meridianebene (Einfalls- 
ebene) liegt, a, senkrecht dazu; da o Flächennormale ist, gilt 


0,0 = a0 = O, (13) 
E E O AEN 
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Wir differenzieren (11) nach u und v und multiplizieren mit a, bzw. 
a,, dann erhält man aus (11) die vier Beziehungen zwischen den Größen 
erster Ordnung eines Strahlensystems. 


na,8,—na,8, = Tao, = Ta,0, = HI Ba Ba D Ba Ban (15b) 
n'Ay Sy na,.8, — Ta... (15c) 


Aus dem mittelsten Gleichungspaar folgt sofort der Satz: 

Satz von Malus-Dupin!. Bei Brechung und Reflexion an einer 
beliebigen Fläche behält ein Normalensystem seine Normaleneigenschaft. 

Denn nach (3) ist die Bedingung dafür, daß das eintreffende System 
Normalensystem ist, 

0,8, = Dau 
dann folgt aber aus (14), (il. (2): 
Et 0 
also die Normaleneigenschaft für das gebrochene System. 

Wir haben also jetzt nun die Gleichungen, die den Übergang zwischen 
den Größen erster Ordnung herstellen. Es sind, wie wir bald erkennen 
werden, die unter dem Namen Sturmsche Formeln? bekannten Be- 
ziehungen. Aus (5) und (7) finden wir: 

Du Su = Om($ x Au)”, 
äu = E8 X ON 
(Audu) == Tn(E X a)”. 

Aus der Bedeutung des Vektorprodukts folgen dann aus Gl. (15a), 

und (15c) nach Beseitigung des gemeinsamen Faktors die ersten beiden 


(16) 


Sturmschen Formeln: 
n co (pw — H cos’ tOn EL P (17) 
n Q — no, = TP P,, 
da X (8a,) = 90° — i, Als) = HU ist. 
Aber auch Gl. (15b) kann man leicht umformen. Der Vektor a, 
steht senkrecht auf der Meridianebene, man kann deshalb setzen: 
Ap = Q (Qu X 8) = B (u X 8) = y (u X 0). (18) 
Durch Quadrieren findet man 
y = «cosi = ßcosi', 
1 Zur Geschichte dieses Satzes s. Czapski-Eppenstein, Grundzüge der 


Theorie der opt. Instrumente, S. 20. Leipzig, J. A. Barth, 1924 (zitiert Cz.). 
2 Zur Geschichte der Sturmschen Formeln, siehe Cz. S. 135'36. 
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setzen wir das in (15b) ein, so ergibt sich 


n n 
— (a, 3'8) — — (a, 88,) = 0,00 
osp | u u) N u u) IK u ü) 


oder unter Benutzung von (16): | 

n’ cos!’ rm — N COS iTm — IT: (19) 
also die dritte Sturmsche Formel. Will man weiter durchrechnen, so 
ergeben die Formeln (10) die sogenannten „Brennpunkte“ des gebrochenen 
Strahlensystems sowie den Winkel ß„, die Neigung der Einfallsebene 
gegen die Hauptschnitte.e Man bestimme nun die Neigung des Haupt- 
schnittes gegen die nächste Einfallsebene, die Entfernungen der beiden 
Brennpunkte vom nächsten Durchstoßpunkt und gewinnt aus (9) die zur 
Weiterrechnung erforderlichen Größen. 

Man kann die Sturmschen Formeln (17) und (19) auch in eine 
nicht unhandliche Formel zusammenfassen, auf die ich schon einmal 
vor etwa zwei Jahren auf einer Sitzung der Gesellschaft für angewandte 
Optik hingewiesen habe. 

Sei da irgend eine tangentiale Richtung auf der brechenden Fläche, 
Pia bzw. Gun, Gan, die reziproken Entfernungen der Projektionen der im 
Punkt a + da mündenden Strahlen auf die Ebene durch Strahl $ und 
Fortschreitungsrichtung da, dann gilt 


n' sin? (8° da) Qaa — n sin? (8da) Qaa — I Paa. (20) 
Als besonderen Fall müßte man eigentlich noch den Fall der 
streifenden Inzidenz (i' — 90°) behandeln. Hier lassen sich erst unter 


Benutzung der Größen zweiter Ordnung eingehendere Aussagen machen!. 
Die Größen erster Ordnung geben nur folgendes: 

In der Meridianebene liegt allein der einfallende Strahl; das aus- 
tretende Strahlensystem ist also eindimensional (physikalisch gesprochen 
energielos). Im Sagittalschnitt bleibt Gl. (17) gültig; aus (19) folgt: 


Im = Im (21) 


M. Die Abbildung der Umgebung eines Strahles durch ein 
optisches System. 


Unter der Umgebung eines Strahles in einem optischen System wollen 
wir im folgenden die Gesamtheit aller Strahlen verstehen, die einem 
beliebigen unendlich dünnen Bündel um diese Strahlen angehören können. 


I Siehe A. Gullstrand, Die reelle optische Abbildung. Kungl. Svenska Vetersk. 
Handl. 41, 3, 1906. 
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Wir wollen einmal untersuchen, was für Aussagen man auf Grund der 
in Teil II gewonnenen Sätze über die Gesamtheit dieser Strahlen machen 
kann. Zu diesem Zwecke wollen wir zuerst einige spezielle Fälle be- 
handeln. 

1. Der Hauptstrahl bildet die Achse eines Rotationssystems. In 
diesem Falle ist = i' = 0; P, = Pm und Tm ist gleich Null. Aus 
den Sturmschen Formeln wird dann 


N Om — Nom = (n'— n)P, | 
N" — R Qa = (W—n)P, | (22) 


N te Nm: 


Wir sehen also, ein anazentrisches Bündel (für ein solches gilt 
Om = De und Tm = U) bleibt nach der Brechung anazentrisch. Aus (22) 
folgt, daß man die Punkte auf der Achse vor und nach jeder Brechung 
kollinear aufeinander beziehen kann. Da also jeder Brechung eine kol- 
lineare Abbildung zugeordnet werden kann, so besteht auch zwischen den 
Punkten vor der ersten Brechung (Objektraum) und nach der letzten 
Brechung (Bildraum) eine kollineare Zuordnung; alle Strahlen, die von 
einem Punkte der Achse ausgehen, werden wieder in einem Punkte der 
Achse vereinigt. Es gelten die bekannten Gesetze, die Gauß! zur 
Grundlage seiner dioptrischen Untersuchungen gemacht hat. 


Haben wir auf der Objektseite ein azentrisches Strahlenbündel, so 
bleibt dasselbe nach jeder Brechung azentrisch, die Hauptschnitte bleiben 
konstant und die in jedem Hauptschnitt gelegenen Strahlen werden wieder 
für sich nach den Gesetzen der Kollineation abgebildet. 


Über die Abbildung eines windschiefen, nicht die Achse schneidenden 
Strahles kann man nur weniger exakte Aussagen machen, auch wenn er 
im Sinne unserer Untersuchungen in der Nähe der Achse liegt. Hier 
gilt streng nur Formel (20), die etwas aussagt über die Projektion des 
einfallenden und gebrochenen Strahles auf die Ebene durch Achse und 
Durchstoßpunkt mit der Fläche. 

Wir können also folgendes aussagen: Jeder Achsenpunkt wird durch 
alle durch ihn im Gaußschen Raume gehenden Strahlen vollständig 
wieder in einem Punkte abgebildet. 

Von jedem außeraxialen Punkte des Gaußschen Raumes können wir 
aus den Gesetzen erster Ordnung längs der Achse nur ersehen, daß alle 


1 C.F.Gauß, Dioptrische Untersuchungen. -Werke V, S. 273—276. 
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durch ihn im Gaußschen Raume gehenden Meridianstrahlen sich wieder 
in einem Punkte des Bildraums vereinigen!. 

Diese Abbildungen sind kollinear; daraus folgt in bekannter Weise der 
Lagrange-Helmholtzsche Satz. Sei A ein Punkt der Achse eines 
Rotationssystems, B ein Punkt in der Nachbarschaft, sei dl die Länge 
von AB, umgekehrt d!’ die Länge der Bilder A D Bilde AB bzw. A DP 
mit dem abbildenden Strahl den Winkel v, bzw. o, habe ein im Gaußschen 
Raume in der Ebene durch B und Achse gehendes Bündel den Öffnungs- 
winkel dw, so gilt die Gleichung 

ndlsinvdw = n’dl’sinv'dw, (23) 
eine Formel, die sich einfach aus den Tatsachen der kollinearen Abbildungen 
ableiten läßt. 

2. Der Hauptstrahl schneide die Achse eines Rotationssystems. Dann 
behält er diese Eigenschaft nach jeder Brechung, da die Einfallsebene 
immer mit der Ebene durch Strahl und Achse zusammenfällt. In diesem 
Falle lauten die Sturmschen Formeln: 


N cos? (ës — N COS? (ën = IP: 
£ A 
N Qa — nE TI Da (24) 
n cost ru — n COS i Tm = O. | 


Wir sehen, ein anazentrisches System im Objektraum wird schon 
nach der ersten Brechung azentrisch; aber aus tm — 0 folgt tm = O, 
d.h. die Meridianebene bleibt immer Hauptschnitt. Den zweiten Haupt- 
schnitt erhalten wir also, wenn wir durch den jeweiligen Strahl eine Ebene 
senkrecht zur Meridianebene legen, die sogenannte Sagittalebene. Lasse 
ich den Ausgangspunkt auf dem Hauptstrahl wandern, so wandern auch 
die beiden Bildpunkte, aber die Hauptschnitte bleiben konstant. 

Daraus ergibt sich, sowie aus der Form der Gl. (24), daß sowohl 
die Strahlen in der Meridianebene als auch die Strablen in den Sagittal- 
ebenen einander kollinear zugeordnet sind. Es gilt also auch, sowohl 
in der Meridianebene bei der Abbildung durch Meridianstrahlen, als auch 
in der Sagittalebene bei Abbildung durch Sagittalstrahlen der Lagrange- 
Helmholtzscbe Satz. 

In anderen Ebenen gibt es im allgemeinen keine Art Abbildung 
auch eines Nachbarpunktes. Die Bildstrahlen verlaufen nach der Brechung 


I Natürlich folgt schon aus Symmetriebetrachtungen, daß sogar in einem von 
der Achse endlich entfernten Punkt eine punktförmige Vereinigung der Sagittal- 
strahlen erfolgt, die sogar von höherer Ordnung ist, als die der Meridianstrahlen. 
Doch läßt sich im allgemeinen nicht die Gültigkeit einer kollinearen Zuordnung 
der Bild- und Objektstrahlen mehr nachweisen. 
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im allgemeinen windschief zum Hauptstrahl, und man kann nur mehr die 
Bündel als ganze, nicht die einzelnen Strahlen einander zuordnen. 

Zu diesem Falle gehören auch Strahlen, die Nichtrotationssysteme, 
z. B. Prismen, gekreuzte Zylinder usw. so schneiden, daß sie immer in 
einem Hauptschnitt der brechenden Fläche liegen (tm = 0). 

3. Der allgemeine Fall. Der Hauptstrahl schneide die brechende 
Fläche so, daß die Einfallsebene nicht mit einem Hauptschnitt der 
brechenden Fläche übereinstimmt; oder das einfallende Strahlenbündel 
sei azentrisch und seine Hauptschnitte stimmen nicht mit dem Haupt- 
schnitt der brechenden Fläche überein. Dann tritt die dritte Sturmsche 
Formel in Wirksamkeit: 

N cos Tm — N COS itn — I Ta- 
Aus Formel (10a) ; , 
| tg 2 Bm = ent SS 


m 

erkennt man, daß auch bei konstantem Winkel des Hauptschnitts gegen 
die Einfallsebene bei den gebrochenen Bündeln der Winkel ß, mit der 
Lage der Brennpunkte sich ändert. Man kann also nicht mehr eine 
objektseitige Ebene Strahl für Strahl einer bildseitigen Ebene zuordnen. 
Die Abbildung ist im allgemeinen keine Kollineation mehr, und auch der 
Lagrange-Helmholtzsche Satz verliert seine Bedeutung. Längs eines 
solchen Hauptstrahls gibt es im allgemeinen keine Abbildung eines 
noch so kleinen Linienelements. 

Dieser Fall tritt schon ein, wenn ich ein dünnes Bündel betrachte, 
das einen Hauptstrahl umgibt, der an zwei Kugelflächen windschief ge- 
brochen wird. 

Man kennt nur am Ende der Durchrechnung die Lage der Haupt- 
schnitte und die Lage der Brennpunkte, die einem vom Objektpunkt aus- 
gehenden Bündel entsprechen, ist jedoch nicht imstande, die einzelnen 
Strahlen einander zuzuordnen. 


IV. Der Lippichsche Satz. 


Bei unseren Untersuchungen ist ein Satz nicht erwähnt, der in der 
optischen Literatur eine gewisse Rolle spielt. 

Satz von Lippich!. Projiziert man zwei konjugierte Strahlen, 
die einem Strahle unendlich benachbart sind, der in einem Hauptschnitt 
einer brechenden Fläche liegt, auf den Tangential- bzw. Sagittalschnitt, 
so sind die Projektionen optisch konjugiert. 


ı F.Lippich, Wiener Denkschr. 88, 163—192, 1877, s. auch Cz. S. 128. 
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Wir haben die Erwähnung dieses Satzes unterlassen, weil er selbst 
in dem unendlich dünnen Raume um den Hauptstrahl nicht streng gültig 
ist. Er ist richtig nur unter der Voraussetzung, daß alle Strahlen, die 
durch einen Punkt im Hauptschnitt gehen, im Bildraum wieder durch 
einen Punkt gehen, eine Aussage, die, wie wir gesehen haben, nicht 
allgemein zulässig ist. Die Beweise gehen entweder von der eben als 
nicht zulässig angegebenen Voraussetzung aus, oder von dem auch 
schematisierten Bilde, daß man sich ein unendlich dünnes Strahlenbündel 
als ein Bündel denken kann, das aus der Gesamtheit aller Geraden be- 
steht, die zwei unendlich kleine Geradenelemente schneiden, die ın den 
Brennpunkten auf den Strahlen senkrecht stehen und in den beiden Haupt- 
schnitten liegen. 

Die Ungenauigkeit dieses Bildes ist schon wiederholt gerügt worden, 
am eingehendsten von A.Gullstrand!, aber es findet sich immer noch in 
der optischen Literatur. Seine Wirksamkeit beruht wohl auf folgendem 
richtigen Satz von Kummer. | 

Satz von Kummer. Schneide ich ein unendlich dünnes Normalen- 
bündel durch eine Anzahl von Wellenflächen, so sind die Querschnitte in 
jedem Punkte proportional der Entfernung von beiden Brennpunkten. 
(Der Flächeninhalt wird also in den Brennpunkten von höherer als 
zweiter Ordnung klein). 

Ein Satz, der aus den Eigenschaften dünner Bündel evident folgt. 


V. Strahlenbündel, die eine Kurve schneiden. 


Zur näheren Klärung dieser Frage wollen wir an dieser Stelle zwei 
einfache, meines Wissens noch nicht bekannte Sätze über Normalenbündel 
folgen lassen. 

Satz 1?. Schneiden alle Strahlen eines zweifach unendlichen Normalen- 
bündels eine Gerade, so bilden alle Strahlen, die durch einen bestimmten 
Punkt dieser Geraden gehen, mit derselben einen konstanten Winkel 
(d.h. die zugehörigen Wellenflächen sind Rotationsflächen mit der Geraden 
als Rotationsachse). 

Dieser Satz läßt sich folgendermaßen beweisen. Nehmen wir als 
Variable den Winkel u, den ein beliebiger Strahl 8 mit der Geraden, 
deren Richtung e sei, bilde, und die Neigung @ der Ebene durch Strahl 
und Geraden mit einer festen Ebene, dann läßt sich das Geradensystem 

1 Siehe z.B. A Gullstrand, Naturw. 14, 653—664, 1926, Heft 28. 


3 Auf diese Tatsache bin ich durch meinen Kollegen Lihotzky aufmerksam 
gemacht worden. 
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so schreiben. Ein beliebiger Strahl gehe aus von dem Punkte x, wo x 
eine Funktion von u und p ist. Dann werden die Komponenten von 


8 (u, ei: sin u cos g, sin u sìn @, cos u 
(26) 
(up): H 0, Steg 
und 
Ay: 0 0 Ku 
Qy : d d 
p KE = (26) 
Su ` COS U COS Q, SIN U sın Q, — SIN U 
8y : — sin u sin o, sin u cos o, U 
Die Bedingung dafür, daß unser System Normalensystem ist, lautet 
Au So = Qo Su, 
also aki Ee 
— %,5inu = 0, 
d.h. 
Xp = 0, 


d. h. x ist eine Funktion von u allein; alle im Punkte % schneidenden 
Strahlen bilden mit der Hauptgeraden den gleichen Winkel u. 

Es gilt sogar: 

Satz 2. Schneiden alle Strahlen eines endlichen Normalensystems 
eine Kurve, so bilden alle Strahlen, die durch einen Punkt der Kurve 
gehen, mit der Kurventangente im Durchstoßpunkt gleiche Winkel. 

Der Beweis stimmt wörtlich mit dem soeben gegebenen überein, 
wenn man unter u den Winkel gegen die Kurventangente versteht, unter e 
den Winkel z. B., den die Ebene durch Strahl und Kurventangente mit 
der Tangentialebene im betrachteten Punkte bildet. 

Aus den soeben bewiesenen Sätzen folgt nun, daß es gar kein endlich 
ausgedehntes Normalensystem geben kann, das durch zwei Gerade oder 
auch nur durch zweı Kurven geht. Es ist deshalb auch für unendlich 
dünne Bündel ein solches Bild nur mit größter Vorsicht zu benutzen. 
Nur in rotationssymmetrischen Bündeln können endliche Linienstückchen 
vorkommen, die von allen Strahlen getroffen werden und dort steht, 
wie man sich sofort klar macht, die hier allein vorkommende Brennlinie 
ganz und gar nicht allgemein senkrecht auf dem Hauptstrab!. 

Durch die Angaben erster Ordnung längs eines Strahles wird eben 
nichts ausgesagt über etwa vorhandene Brennlinien, das einzige, was durch 
die Eigenschaften erster Ordnung bestimmt wird, sind die Lage der 
Brennpunkte und der beiden zueinander senkrechten Hauptschnitte des 


Normalenbündels. 


Wetzlar, Optische Werke E. Leitz, 15. Juli 1926. 
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Einfluss von Form und Polarität der Moleküle 
auf das Röntgenspektrum von Flüssigkeiten. 


1. Teil. 
Bei welchen Substanzen stimmt die Beziehung von Keesom?! 


Von J. R. Katz in Amsterdam. 
(Eingegangen am 28. Juli 1927.) 


Für eine fruchtbare nähere Ausarbeitung der Theorie der Röntgenspektra von 
Flüssigkeiten fehlt ein genügend großes Beobachtungsmaterial. Verfasser (zu- 
sammen mit einigen Mitarbeitern) hat bei einigen Hunderten reiner Substanzen, 
bei denen die Form des Moleküls annähernd bekannt ist, das Röntgenspektrum 
im flüssigen Zustande und seinen Zusammenhang mit der Form der Moleküle 
studiert. In dieser ersten Abhandlung wurde — bei einer größeren Reihe von 
Substanzen, die bloß einen einzigen intensiven Ring aufweisen — die Größe dieses 
Ringes bestimmt und geprüft, ob man den Durchmesser desselben aus dem mittleren 
Abstande der Moleküle berechnen kann. Es können zwei Grenzgesetze für die Be- 
ziehung beider Größen auftreten, dazwischen liegen die anderen Fälle. 


SI Im Jahre 1922 hat W. H. Keesom? bei einigen Flüssigkeiten 
gefunden, daß man den Durchmesser des intensivsten Flüssigkeitsringes 
aus dem Molekularvolum der Flüssigkeit berechnen kann. Er berechnete 


aus dem Durchmesser dieses Ringes den mittleren Abstand a zweier be- 
nachbarter Diffraktionszentren nach der Formel 


1 A 1 
232x084 . 8 = CHEN (1) 


sın — 


2 


Sind die Zentren der Moleküle aufzufassen als die Diffraktionszentren, 
so ergibt sich für den mittleren Abstand der Zentren zweier benachbarter 
Moleküle in Å.-E. ON — Molekulargewicht, d — Dichte), im Falle einer 
dichtesten Packung kugelförmiger Moleküle: 


3 __ 
b — 1,33 -_ (2) 


a 


1 Vorgetragen am 20. April 1927 vor der Niederländischen Naturforscherver- 
sammlung zu Amsterdam. Kurzes Referat dieses Vortrags in Chemiker Zeitung 51, 
381, Mai 1927. Die in Nature vom 23. April 1927 (119, 601) erschienene kurze 
Notiz von C. V. Raman und C. M. Sogani, in der diese Autoren den Einfluß der 
Form der Moleküle auf das Röntgenbild der Flüssigkeiten studieren, freilich in 
einer ganz anderen Art, nämlich in der Schärfe des Ringes, wurde mir erst 
nachher bekannt. 

3 W. H. Keesom, Physica 2, 118, 1922; W. H. Keesom und J. de Smedt, 
Proc. Amsterdam 25, 118, 1922 und 26, 112, 1923; siehe auch C. V. Raman, 
Nature 111, 185, 1923. 
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Bei den wenigen von Keesom untersuchten Substanzen stimmnten 
nun die Werte von a und b innerhalb der Beobachtungsfehler überein ; 
es läßt sich daher dort der Durchmesser des Flüssigkeitsringes aus dem 
Molekularvolum berechnen. 

Die folgende Tabelle ! gibt eine Übersicht über die bis jetzt unter- 
suchten Flüssigkeiten, bei denen diese Beziehung gut stimmt. Die Un- 
sicherheit in dem Werte von a mag, wegen der Breite des Ringes, 
0,1 bis höchstens 0,15 Å.-E. betragen. 


rt 


Flussigkeit. | a b | Beobachter 
ATEDN... Le 8.0, 8% 4,0 4,1 Kecsom und de Smedt 
Quecksilber 3,45 3,25, | J. A. Prins 
Sauerstoff . 4,0, 4,0 ! Keesom und de Smedt 
Stickstoff 4.45, 4,4 | 8 EES m 
Wasser | 3,75, 3,6 Ji 3 A = 
Ameisensäure. . . ...... 1 245 45 | e on e 
Äthylalkoho! . ge RR ee AN 5,0 5,2 | ” nm bal n 
Benzol . Ke er Dë dei ie | 6,0 5,9 | n mn r n 
Tetrachlorkohleustoff . . |. | ` 6,0, | 6,05 | = 
Glycerin. ...... e Ae, er ib. e 535 ` = 


Die Übereinstimmung ist bei den obengenannten Flüssigkeiten tat- 
sächlich eine recht gute. 

Keesoms Versuche legen den Schluß nahe, daß in diesen Flüssig- 
keiten, wegen der starken Raumbeschränkung, doch eine gewisse Regel- 
mäßigkeit in der mittleren Lage der Moleküle besteht; und daß der 
mittlere Abstand der Moleküle — und zwar im besonderen die der 
Zentren der Moleküle — die Identitätsperiode für den intensivsten Ring 
der Flüssigkeiten abgibt. Besonders stark spricht für diese Annahme 
auch die w ichtige Tatsache, daß Flüssigkeiten, deren Molekül bloß ein 
Atom enthält (Argon, Quecksilber), dennoch einen Ring von ganz ähn- 
licher Art und Größe wie die aus vielen Atomen zusammengesetzten 
Moleküle (z. B. Benzol) geben; zu bemerken ist, daß Argon und Queck- 
silber eben zu denjenigen Flüssigkeiten gehören, bei denen die Beziehung 
a = b zutrifft. 

De Smedt? erweiterte diese Untersuchungen im Jahre 1924 durch 
einige Messungen an anderen organischen Flüssigkeiten, fand aber dort 
eine schlechte Übereinstimmung zwischen den Werten von a und von b. 
Auch andere Autoren haben Messungen beschrieben, welche mit der 
Beziehung Keesoms schlecht verträglich sind. Zwar stimmt die 


1 J. A. Prins, Physica 6, 315, 1926. 
2 J. de Smedt, Bull. de Belg. 10, 366, 1924. 
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Größenordnung des beobachteten Ringes noch annähernd mit der be- 
rechneten überein. Aber die Abweichungen sind viel größer als die 
Beobachtungsfehler. Die folgende Tabelle bringt einige dieser Versuchs- 


ergebnisse!: 


Flüssigkeit | a | b | Beobachter 
Ee EE ee EE 
Schwefelkohlenstoff . . . ... | 3,7, 5,2 Keesom und de Smedt? 
WOTAN , e, ' 6,1, 7,2 Hewlett3 
Mesitylen `... Ä 77 | 68% DW 
Methrlenjodid . . 2 2 2 20. | 5,05 5,7 — A 
Acetaldehyd . R 4,8 5,1 de Smedt 
Athvlacetat 3,3 6,6 = s 
Buttersäure | 5,3 ‚6,4, | a ` 

Flüssigkeit | a | b | Beobachter 
Paraldehyd . . 2. 2 2200 4,7 6,7 | de Smedt 
Benzaldehyd ap ` die Tt a en an 5,6 6,2 | n n 
Benzylbenzoat . . . 2 2 20. 9,9 7,6, | n » 


Endlich habe ich bei der Untersuchung von amorphen hochmoleku- 
laren Substanzen (wie Eiweißkörpern, Polysacchariden, Fetten, Lipoiden, 
Kautschuk), bei denen das Molekulargewicht wenigstens 300, in gewissen 
Fällen bis zu 60000 beträgt, Ringe gefunden, deren Durchmesser von 
der gleichen Größenordnung ist wie bei den einfachsten organischen 
Flüssirkeiten (wie Ameisensäure, Benzol, Äthylalkohol usw.). Beim 
Triolein z. B., dessen Molekulargewicht 885 beträgt, fand ich 
a = 5,6 À.-E., b — 13,2 AF. beim Hämoglobin, dessen Molekular- 
gewicht (wenigstens) 16 000 ist (da das Molekül wenigstens ein Atom 
Eisen enthalten muß), fand ich a = etwa 5,6 Å.-E., b — 30 Å.-E. °. 


l Bei einigen der in der Literatur erwähnten Substanzen, z. B. bei Äthyl- 
äther, Äthylacetat und besonders beim Benzaldehyd, ist der Ring meiner Erfahrung 
nach breiter als bei gewöhnlichen Substanzen. Ist er hier noch als einfacher 
Riog zu betrachten? Fallen hier nicht zwei Interferenzen verschmelzend über- 
einander? Dieser Unterschied in der Breite des Ringes wird in den obigen Rech- 
nungen ungenügend berücksichtigt. 

? lc. 

3 Phys. Rev. 20, 688, 1922. Bei der Nachprüfung fand ich bei n-Octan für 
a den Wert 5,6. 

* Angeführt nach J. A. Prins, Le 

š Diese Substanz scheidet sich zwar in anscheinend gut ausgebildeten 
Kriställchen ab, aber dieselben geben doch ein „amorphes Röntgenspektrum“ 
(siebe über die mögliche Erklärung z. B. J. R. Katz, Ergeb. d. exakt. Naturw. 8, 
351, 1924). 


SÉ 
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Hier versagt die Keesomsche Beziehung offenbar gänzlich. Ebenso 
hat Kautschuk einen Ring mit a = 6,0 Ä.-E., während das Molekular- 
gewicht meistens als sehr hoch angenommen wird 1. 

Offenbar ist die Sachlage die, daß bei gewissen Substanzen die Be- 
ziehung a = b recht gut stimmt, bei anderen nicht besonders gut, bei 
gewissen anderen Substanzen überhaupt nicht. Ziel der vorliegenden 
Arbeit ist, zu untersuchen, von welchen Umständen es abhängt, ob eine 
Substanz der ersten, der zweiten oder der dritten Kategorie angehört. 

Von vornherein mußte an die Möglichkeit gedacht werden, daß die 
Form der Moleküle hier eine ausschlaggebende Rolle spielen könnte. 
Denn sowohl bei der Ableitung der Formel für a wie für b wird die 
Form der Moleküle, falls sie sehr ausgeprägt ist (z. B. viele Male so groß 
in der Längenrichtung wie senkrecht dazu), das Ergebnis der Rechnungen 
wesentlich beeinflussen. Bei der Ableitung der Formel wurde an kugel- 
förmige Moleküle gedacht. 


82. Die Größe des intensivsten amorphen Ringes in homo- 
logen Reihen. Am leichtesten zugänglich sind hier die Alkohole und die 
einbasischen Säuren; sie sind bis zu vielen Kohlenstoffatomen bei Zimmer- 
temperatur flüssig. Die normalen Alkohole haben die Zusammensetzung 
CH,.(CH,) OH, die normalen Säuren die Zusammensetzung H.(CH,). 


Be Gs or won Null oder eine ganze positive Zahl sein kann. Daß 


die Alkohole und Säuren „assoziert“ sind, würde nach dem oben erwähnten 
Versuchsmaterial wahrscheinlich für die hier diskutierte Frage nach 
dem Durchmesser des intensivsten Ringes nicht viel zu bedeuten haben. 
Denn so typisch assozierende Flüssigkeiten wie Wasser, Äthylalkohol und 
Ameisensäure, gehören zu den Substanzen, an denen Keesom seine Be- 
ziehung gefunden hat. Übrigens sind die Kohlenwasserstoffe (Paraffine) 
von der Zusammensetzung H.(CH,),. CH, nicht assoziert; aber leider 
sind die meisten Glieder dieser Reihe schwer zu untersuchende Sub- 
stanzen. Doch lehrten einige diesbezügliche Versuche, daß hier ganz 
ähnliche Zahlen gefunden werden, wie am Ende dieses Paragraphen noch 
mit Zahlen belegt werden wird. 

Die Substanzen wurden in den von Keesom angegebenen Glas- 
röhrchen (Lumen 1,0 mm, Wanddicke einige Hundertstel Millimeter) auf- 
genommen. Diese sehr leicht zerbrechlichen Röhrchen wurden, nachdem 


1 Amorphe feste Substanzen wären unterkühlten Flüssigkeiten (wie Gläsern) 
gleichzustellen. 
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sie mit der Flüssigkeit gefüllt worden waren.‘ doen und unten zu- 
geschmolzen, auf die Rückseite der Blende geklebt ‘und mit einem mög- 
lichst schmalen!, parallelen Bündel Röntgenstrahlen durçHleuchtet; das 
Interferenzbild wurde auf einer photographischen Platte ‘aufgenommen, 
die senkrecht zum Primärstrahl stand. Meistens wurde Kupferstraklung 


D 
e é » 


(à = 1,54 Ä.-E.) gebraucht. Die Röhrchen geben, wenn in richtiger" 
Wanddicke angewandt, auch meiner Erfahrung nach, kein störendes Si 
Eigenspektrum ?. Die gegensätzliche Befürchtung von Wykoff?’ scheint `. ` 


mir nicht begründet. Die Unsicherheit in den von mir weiter unten 


Homologe Reihe der Alkohole. Homologe Reihe der Säuren. 
l Flüssigkeit ole Flüssigkeit | a | b 
Methylalkohol, CH, OH | 4,5 | 4,6 Ameisensäure, H.C 0O, H | 4,5 4,5 
Äthylalkohol, Essigsäure, CH, OH | 5,1 | 5,1 
CH,.CH,;0OH... 5,0 | 5,1, n-Propionsäure, 

n-Propylalkohol, | CH,.CH,.C0,.H. 5,3 | 5,6 
CH,.CH,.CH,0OH | 5,3 | 9,6 n-Buttersäure, 

n-Butylalkohol, | CH,.CH,.CH,.CO,H 5,6 6,0 
CH,.CH,.CH,.CH, | 5,4 | 6,0 n-Heptylsäure, 

n-Amylalkohol, CH,.(CH,),.C0,H 5,5 6,9 
CH,.(CH,)3,.CH,OH | 5,4 | 6,3 


n-Nonylsäure, 

n-Hexylalkohol, | CH. (CH). COH | 56 | 7,4 
CH,.(CH,),.CH,OH 5,5 | 6,6 Ölsäure, Ce, Air. . | s6 op 

n-Hepty:ialkohol, 
CH,.(CH,),.CH,OH 5,6 | 6,9 

n-Oktylalkohol, Ä 
CH, (CHA, CH, OH 


n-Decylalkohol, | Ä 
CH,.(CH,).-CH,0H ap | 7,6; 


1 Je schmaler das Strahlenbündel, um so klarer und differenzierter das Dia- 
gramm einer Flüssigkeit; es wird dadurch in zweifelhaften Fällen erheblich 
größere Differenzierung der Diagramme erzielt. 

3 Diese Röhrchen wurden von unserem Glasbläser so hergestellt, daß zuerst 
die auszuziehende Röhre zu einer Kugel aufgeblasen wurde; dann wurde diese 
in ein Glasrohr aus schwer schmelzendem Kaliglas gesteckt und dieses Glasrohr 
in der Flamme hoch erhitzt. Wenn dadurch die Glaskugel genügend weich geworden 
war, wurde sie schnell ausgezogen. Indem man gleichzeitig in die innere Glasröhre 
bläst, verhindert man, daß das Lumen der entstehenden Kapillare zu klein wird. 
Es werden jetzt die Röhrchen von geeigneter Wanddicke und Lumen ausgesucht. 
Diese Herstellungsmethode stammt von W. H. Keesom. 

3 R. W. G. Wykoff, The structure of crystals, Chemical Catalog Co., New 
York 1924, S. 388. 
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angegebenen Zahlen t seheint mir 0,10 Å.-E. zu betragen. Die Reinheit 
der in dieser Abäandłung untersuchten Substanzen wurde, wo notwendig, 
sorgfältig geprüft, bzw. die Substanz genügend gereinigt. 

Ölsäure hat in ihrer geraden Kohlenstoffkette von 18 Kohlenstoff- 
atomen zwar eine doppelte Bindung, doch lehrten vergleichende Versuche, 
daf das Vorkommen einer Doppelbindung in einer langen geraden Kette 


< die Größe von a innerhalb der Beobachtungsfehler nicht oder kaum 


beeinflußt. Es darf daher die Ölsäure direkt mit den anderen normalen 
Säuren verglichen werden. 

Aus den vorhergehenden Tabellen kann man jetzt die folgenden 
Schlüsse ziehen. 

L Die Keesomsche Beziehung stimmt bei den niedrigsten zwei 
Termen der homologen Reihen — welche bloß ein oder zwei Kohlenstoff- 
atome enthalten — recht gut. 

2. Je länger die Kohlenstoffkette ist, um so größer wird die Ab- 
weichung zwischen a und b. 

Bei zunehmender Länge der Kohlenstoffkette erreicht die Größe 
des amorphen Ringes bald einen Grenzwert; dieser ist bei vier Koblen- 
stoffatomen schon annähernd erreicht, bleibt dann bei zunehmender Länge 
der Kohlenstoffkette unverändert, auch wenn sie 10 oder 18 Kohlenstoff- 
atome lang wird. Die Identitätsperiode nimmt dabei immer den Wert 
von 5,5, AE an. Man könnte versuchen, das Ergebnis so zu formu- 
lieren, daß dort, wo die Form des Moleküls nicht so sehr von der 
Kugelform abweicht, die Beziehung von Keesom gut mit den Tatsachen 
übereinstimmt. Ich werde ım folgenden diese Formulierung des Ergeb- 
nisses beibehalten, da es schwer fällt, eine bessere anzugeben. 

Bei allen Betrachtungen über die Form der Moleküle ist zu bedenken, 
daß die Valenzen des Kohlenstoffs im Raume verteilt liegen und nicht 
in einer flachen Ebene. Aber die im folgenden gegebenen Abbildungen 
in der flachen Ebene geben doch ein annäherndes Bild der Form. 

Welche Form lange unverzweigte Kohlenstoffketten im flüssigen 
Aggregatszustand annehmen: gerade, gestreckt, wellenförmig gebogen 
oder spiralförmig, ist zurzeit noch sehr schlecht zu beurteilen. 

Daher fällt es auch schwer, die Bedeutung des neuen Gesetzes ein- 
deutig zu beurteilen, nach dem der Durchmesser der amorphen Ringe bei den 
geraden Ketten einen Grenzwert erreicht, der von der Länge der Kette 


1 Jede Bestimmung von a wurde zwei- oder dreifach gemacht; aus den 
gut übereinstimmenden Zahlen wurde der Mittelwert genommen. 
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_ unabhängig ist (a — 5,5, Ä.-E.). Doch ist zu bemerken, daß eine Iden- 
titätsperiode, die unabhängig von der Länge der Kette ist, wohl eine 
Dimension der Molekularabstände in der Richtung senkrecht zu der Länge 
der Koblenstoffketten sein wird. Im festen Zustand liegen die Kohlen- 
stoffketten, wie wir aus den Arbeiten der Braggschen Schule (Müller 
und Shearer u. a.)! wissen, als zickzackförmige, fast gerade Stäbchen 
einander parallel; es ist die Identitätsperiode in dieser Richtung um so 
länger, je länger die Kohlenstoffkette ist. Die Größe des Elementar- 
körpers beträgt in den Richtungen senkrecht zur Kohlenstoffkette an- 
nähernd 4 A E Könnten kleine Gruppen von parallel gerichteten Mole- 
külen — etwa amikroskopisch große Ansätze zur Kristallbildung — 
auch im flüssigen Zustand vorkommen? Manches spricht dafür, daß 
eine Flüssigkeit beim Schmelzen in der Lage ihrer Moleküle zunächst 
eine gewisse Erinnerung an die Lage der Moleküle im festen Zustand 
behält. So etwas könnte auch hier der Fall sein. Oder, winden die 
Kohlenstoffketten sich spiralföürmig auf, liegen diese Spiralen mit ihren 
Achsen weitgehend parallel und ist bei vier bis fünf Kohlenstoffatomen 
eben eine Windung der Spirale vollendet? Oder, es könnte wegen der 
Zusammenstöße von langgestreckten Molekülen eine ziemliche Parallelität 
einiger benachbarter Moleküle besonders oft vorkommen (ohne daß diese 
Moleküle fest aneinander gebunden sind). Wir können auf Grund der 
vorliegenden Versuche nicht entscheiden, welche dieser Deutungen des 
Bestehens eines Grenzwertes 5,5, A E. die richtige ist. 

Derselbe Grenzwert tritt übrigens in den anderen homo- 
logen Reihen (der Kohlenwasserstoffe, der Amine, der Hydro- 
sulfide, der Ketone usw.) auf. Die folgenden Zahlen mögen dieses 
belegen. Aus ihnen geht klar hervor, daß in allen diesen homologen 
Reiben der gleiche Grenzwert 5,5, Ä.-E. erreicht wird (sowohl bei 
nichtassoziierenden wie bei assoziierenden Substanzen). 


Kohlenwasserstoffe (Paraffine). 


n-Hexan, CH; . (CH3 .CHg . . . 2 2 2 2 2 2 2 2a. a=55 0b=6/7 

n-Octan?, C H; . (CHa). CH, .. 2 2 2 2 2 2 20. a = 5,6 b = 7,25 
Hydrosulfide. 

Propylhydrosulfid, CH,.CH,.CH,.SH. . ...... a 


a 
iss) 
n o 
KW 
kay 
e: o 
Il 
= 
ge) 
a 


n-Butylhydrosulfid, C H, (CH,),. SH 


! Journ. Chem. Soc. 1923 bis 1925. 

2 Dekan (Diisoamyl) hat a = 6,0, b = 7,7,; es besteht eine leichte Ver- 
zweigung der Kohlenstofikette und dementsprechend (siehe Abschnitt 4) ein etwas 
höherer Wert von a. 
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Aldehyde. 
Acetaldehyd, CH. Gen bb, E EE, er E b = 5,0 
Propylaldehyd, CH; . CH; Geo . .........0a=54 dei, 
n-Butylaldehyd, CH; .(CH3)a. cg? EE, EE b = 59 
o-Heptylaldehyd, CHz.(CH-CEH . 2.2.2... se ei 
n-Octylaldehyd, CH, . (CHy)s- Geo E e ed. Dell, 
Amine. 
n-Butylamin, CH; .(CHa)3. NH3 . . . . 22222... 04 D b = 6,1 
n-Amylamin, CH,.(CH,),-NH, ee a ee ed. ed 
Ketone 
Aceton, CH,.CO.CH, . . .. 2 22.0. T a = 5,5 b = 5,55, 
Methyläthylketon, CH,.CO.CH,.CH, .. . a = 5,5 b = 5,8 
Diäthylketon, CH; D CH, e OO . CH, . CH, a = 5,05 b Fee 6,3 
Methylhexylketon, CH,.CO.(CH3),-CH,. . . .. . . a = DÄ bs Ge 
Methylnonylketon, CH,.CO.(CH3)g- OHa, . a = 5,9 b = 7,0, 


83. Einfluß desRingschlusses der Kohlenstofikette, Durch 
Ringbildung wird die Form einer vorher geraden Koblenstoffkette wahr- 
scheinlich wesentlich geändert. Und zwar wird die Form des Moleküls 
der Kugelform viel näher kommen. Wird dementsprechend die Überein- 
stimmung zwischen o und b besser? Die folgenden Zahlen mögen diese 
Frage erläutern. 

n-Hexan, CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH, .....a=55 bz Di 
H,C CH, 
Cyclohexan, BC ICH, DEE WE E 
HG CH, 
HC CH 


ES, 
Benzol, I Rt 


HC CH 
n-Hexylalkohol, CH, .(CH.),-CH,HOH ....... a =5,) b = 6,6 
HC CH 
Cyclohexanol, H, < ` SCH Be Bde E are ia dns de ae b = 6,3 
Dë 
HC CH 


Phenol, ne con aan klare a ne E Gr b = 59- 


HC CH 


E, vi e E ge E DEE E b = 5,9 


1 Phenolum liquefactum, übersättigt an Phenol; scharfe Begrenzung der 
Schwärzung bei a = 3,5. 
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n-Amylalkohol, CH,.CH,.CH,.CH, .CH,OH Fa 


H,C—CH, 


| Cyclopentanol, | SCH Be 
n-Heptylalkohol, 
CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,OH 
EES 
H,C CH, 
Ga N 
Cyeloheptanol, HC CH ... 
N PA 
H, C—C H, 


n-Amylamin, CH; F CH, è CH, A CH, i CH, 
NH, 
HaC CH, 
Piperidin, Rat INH e. 2 
HaC CH 
HC CH 
ANAN 
o N a aa ee dr a 
RAT 
HC CH 


Pyridin, 


NH, 


| n-Butylalkohol, CH,.CH,.CH,.CH,OH . 
HC=-CH 
| Farado to Dh, a a erg e 


HC=CH 


. > o o o 


| a-Butylbydrosulfid, CH,.CH,.CH,.CH,.SH . . , 


HC=CH 
| Thióphen; | DI „2.2. 2 2 2020. 
HC=CH 


usw. 


5,4 


5,9 


5,6 


6,4 


5,35 


6,0 


5,7 


5,6 
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— 6,3 


- 6,0 


6,9 


6,55 


6,5 


6,15 


Übrigens sind bei den ringförmigen Molekülen, bei denen unter Bildung 


von doppelten Bindungen oder von zentralen Bindungen eine entsprechende 
Zahl Wasserstoffatome fortgefallen sind, die Werte für a und für b etwas 
kleiner als bei den sogenannten hydrierten Substanzen, wo diese Wasser- 


stoffatome vorhanden sind; eben das, was man auf Grund der oben be- 


schriebenen Vorstellung erwarten müßte. 
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SA Einfluß der Verzweigung der Kohlenstoffkette. Bei 
den Alkoholen sind die isomeren Substanzen, deren Moleküle nur durch 
die Verzweigung der Kohlenstoffkette verschieden sind, gut zugänglich. 


n-Propylalkohol, CH,.CH,.CH,OH . ....... a= 53 b — Ba 
CH H, SCH Li SE 

Isopropylalkohol, CH, len? ee Mr ein ie EE a = 5,6 b = 5.6 
n-Butylalkohol, CH,.CH,.CH,.CH,. . . . 2... a = 54 b = 6,0 


NoH 
Isobutylalkohol, engste .CHOH ........ rl b = 6,0 


Tertiärer Butylalkohol, un COH o da Biel a = 9,9 b = 6.0 
CH. 

n-Amylalkohol, CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.OH .. . a = 5,4 b = 6,3 

Isoamylalkohol, Gel? ill EE weht Der 

NOH 

CH; 

Tertiärer ua TE OH "tree. a = 6,1 b = 6,3 
H 


Auch hier ließe sich das Ergebnis so formulieren, daß je mehr das 
Molekül in verschiedenen Abmessungen gleiche Größe gewinnt, um so mehr 
der Unterschied zwischen a und b abnimmt. 

§ 5. Einfluß einer Seitenkette beim Benzol- oder Pyridin 
ring. Bekommt ein Benzol- oder Pyridinring eine ziemlich lange 
Seitenkette, so wird dadurch die Annäherung an die Kugelform gestört. 
Welchen Effekt hat diese Substitution auf das Verhältnis zwischen a 
und b? Die folgenden Zahlen mögen das erläutern. 

HC CH 


Benzol, ul >cH EE de . a = DR b = 5,9 


CH CH 
CH CH 


Toluol, He, CH. ae DI b=62 


CH CH 
CH CH 


Äthylbenzol, uec. e. CH ee en et et a eeg 6,2 b p= 6,5 
HC CH 


CH CH 


EVEN — g ke 
Styrol, HC: TSE CH= CHa rur ti ra da ae GT 


CH CH 
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CH CH 
IS = 

Propylbenzol, Hot .CH,.CH,.CH, Ze 
CH CH 


CH CH 


n-Butylbenzol, CHÓ >€ .CH,.CH,.CH,. CH, 


NN 
CH CH 


usw. 
o äere EE EE 
a = 6,1 
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6,8, 


7,1 


Es wird also die Abweichung zwischen o und b um so größer, je 


länger die eine Seitenkette. Dasselbe findet 
Ich führe hier die folgenden Zahlen an: 


CH CH 
2 
Pyridin, RN dë Ee A 
CH CH 
CH CH 
P-Athylpyridin!, H Os 
C CH 
CH, 
ch 
CH, CH, 
Piperidin, Hat SEH NH ae ee 
CH, CH, 
CH, CH, 
a-Propylpiperidin (Coniin), Hy ODA H, 
CH, € 
ch, 
ch 
ch 


man bei dem Pyridinring. 


= 
Il 


5,7 


5,3 


6,0 


5,7 


6,4 


Führt man aber am Benzolkern eine einzige nahezu kugelförmige 
große Seitenkette ein, so wird das Molekül wieder viel näher zur Kugel- 
form gebracht als wenn eine einzige entsprechend lange Seitenkette ein- 


! Um dem breiten „amorphen Ring“ liegt hier eine auffällig starke diffuse 


Schwärzung mit ziemlich scharfem Rand. 
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geführt worden wäre. Demgemäß ist auch die Übereinstimmung zwischen 
a und b eine entsprechend bessere. 


CH CH 
ENZ 
n-Butylbenzol, HCC. CH, . CH, . CH4. CH; et ee 
CH CH 
CH CH 
Tertiäres Butylbenzol HOLZ No Se on ba 24 
ertiäres Butylbenzol, HC 20. CCHa... dee SS 
g SE NCH, 3 
HC CH 


Sp Bei welchen Substanzen stimmt die Beziehung von 
Keesom gut? Es mag nützlich sein, nochmals zusammenzufassen, bei 
welchen der bis jetzt untersuchten Substanzen a und b annähernd gleich sind, 
damit wir uns die Frage stellen können, ob diese Gleichheit von a und b 
ein Ausnahmefall ist, oder etwas oft Vorkommendes. Unter den vorher 
besprochenen Substanzen waren a und b annähernd gleich bei den folgenden: 

1. Flüssigkeiten, deren Molekül bloß ein einziges Atom enthält 
(Argon, Quecksilber). 

2. Substanzen mit Molekülen, welche zwei Atome enthalten (O,, N,). 

3. Wasser (H,O). 

4. Den niedrigsten Gliedern der homologen Reihen, welche bloß ein 
oder zwei (eventuell drei) Kohlenstoffatome enthalten: Methylalkohol, 
Ameisensäure, Äthylalkohol, Essigsäure, Isopropylalkohol, Acetaldehyd, 
Aceton. 

5. Flüssigkeiten mit drei oder vier gleichen (oder ähnlichen) Gruppen 
an einem zentralen Atom: Tetrachlorkohlenstoff, tertiärer Butylalkohol, 
tertiärer Amylalkohol; bzw. stark verzweigte Kohlenstoffketten. 

6. Flüssigkeiten mit kleinen ringförmigen Molekülen (Vierringe, Fünf- 
ringe, Sechsringe, Siebenringe): Furan, Pyrrol, Cyclopentanol, Pyridin, 
Piperidin, Benzol, Cyclohexan, Phenol, Cyclohexanol, Cycloheptanol, tert. 
Butylbenzol. 

Wo aber bloß zwei Atome an ein zentrales Atom gebunden sind! 

H 


| 

(z. B. Schwefelkohlenstoff S=C=S und Methylenjodid J—C—J), treten 
| 
H 


schon erhebliche Abweichungen zwischen a und b auf. 


1 Wobei es möglicherweise wichtig ist, zu beachten, daß in diesen beiden 
Fällen die am zentralen Atom gebundenen Atome stark aktiv (im Sinne Harkins) 
sind, so daß ein stark polares Molekül entsteht. 
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Ich habe nun eine Reihe weiterer Substanzen untersucht, um fest- 
zustellen, ob die unter 4, 5 und 6 gegebenen Regeln allgemeine Gültigkeit 
haben; so wurde gefunden: 


Zu 4. Flüssigkeiten mit nur wenigen Kohlenstoffatomen. 
Formamid, H Desst : 22:45 oa va 2 were el b = 4,5 


NH, 
SE | 
Dimetbylacetall, CH,.C—-0OCH, . . . 2... 2 22.2. a = 6,4 b = 6,3 
OCH, 
Nitromethan, CH,.NO, ee ee er ch ter ee ag a = 4,9; b = 5,0 
Acetronitil, CH, ON . . aaa 2 2 2 2 2 2 2. A O 
Nitroäthan, CH,.CH,.NO, ee et d E 5,4 b = 5,5 
CH OH 
Glykol, | a D e e, e a ne Er za RT Se éi ee E EE b = 5,0, 
CHOH 
CH Sch 
Methylenverbindungen von Glykol, | CH? .... 4 =58 b = 5,45 
CH,—0O 
CH, NH, 
Äthylendiamin, | ee ee ee ee Det 
CH,NH, 
Glycerin, CH,OH.CHOH.CH,AOH .........a=54 b = 58, 
Zu 5. Flüssigkeiten mit drei oder vier gleichen Gruppen 
an einem zentralen Atom. 
C,H, 
Träthylamin?, 3, SC GR EE EE, e A b = 6,9 
Ge 
Triathylphosphin, PCE aeni a ee ee ee Ee, a 
RH 
Trikresylphosphat*, O=PZ-OC,H, . . 2 2 ee... d e 96 b = 9,1 
INTE 
Zu 6. Flüssigkeiten mit ringförmigen Molekülen. 
H,C—CH, 
Cyclopentanon, | Do en ee 
H,C—CHy 


1 Dagegen hat das verwandte Methylal, H. <pcH’ , a = 56 und b = 5,9, 
entsprechend einer weniger kugelähnlichen Form der Moleküle. 

3 Um dem breiten intensivsten Ringe liegt eine auffällig starke Schwärzung, 
deren Begrenzung etwa bei a = 4,3 ist. 

3 Dagegen ist beim Dimethylamin a — 5,2 und b = 6,2; das Molekül ist 
weniger kugelähnlich gebaut. 

* Gemisch der drei Isomeren (Ortho-, Meta-, Para-Kresol), eine bei gewöhn- 
licher Temperatur glasklare Flüssigkeit. Um dem intensivsten Ring liegt eine 
diffuse Schwärzung, in deren Rand ein ziemlich scharfer Interferenzkreis a — 4,5 
zu sehen ist. Überdies liegt anch noch ein scharfer Kreis a — 6,2 vor. 
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, Ha C—CH} pa GER 
Cyclohexanon, Bes con VS ae ee Ga bb 
H,C—CH,— CH, 
Cycloheptanon, | E EE, OA b = 65 
HC CH 


Fluorbenzol, HOLIICH . EE e b = 6,0 


CH CH 
HC CH 


un: NEN En "EE er 
Benzonitril, HO C.C=N, ese d e D b = 5,7 
Tar 


HC CH 


Anilin?, uec. N. e A: b=6o 


Es gibt also eine große Anzahl von Flüssigkeiten, bei denen die 
Beziehung a — b gut stimmt; deren Anzahl ließe sich leicht noch um 
viele vermehren. Es ist daher nicht ein Ausnahmefall, wenn die Keesom- 
sche Beziehung mit genügender Annäherung zutrifft, sondern ein häufig 
vorkommender Grenzfall.e So wie die Zustandsgleichung der Gase sich 
im einfachsten Falle zum Boyleschen Gesetz vereinfacht, bilden die 
Keesomsche Beziehung, und andererseits die Beziehung a — 5,5, — unab- 


hängig vom Werte von b — die Grenzfälle der Beziehung zwischen a 
und b. 

Wir werden übrigens in folgenden Abhandlungen zwei Gruppen 
von Flüssigkeiten kennenlernen — jede Gruppe Dutzende von Bei- 
spielen zählend —, in denen a und b auch noch annähernd überein- 
stimmen. Freilich ist dort eine Komplikation zu verzeichnen — das 


Auftreten von zwei ungefähr gleich intensiven amorphen Ringen —, 
die eine besondere Behandlung erfordert?. Die Beziehung von Keesom 
gilt dann — wie wir sehen werden — für den inneren der beiden 
Ringe ; es läßt sich anschaulich machen, warum. 

Man sieht gleichzeitig aus den oben angeführten Zahlen, daß die 
oft ausgesprochene Meinung, alle Flüssigkeiten hätten einen ungefähr 
gleich großen „amorphen Ring“, unrichtig ist. Die Größe des Wertes a 
zeigt bei Substanzen, wo a annähernd gleich b ist, eine klare Abhängig- 
keit vom Molekulargewicht, nämlich bei gleicher Dichte proportional der 


I Anilin hat einen auffällig scharfen peripheren Ring mit a = 4,0,. 
2 Untersuchungen zusammen mit Herrn J. Selman. 
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Kubikwurzel aus dem Molekulargewicht. Bei den in dieser Abhandlung 
beschriebenen Substanzen schwankt die Größe von a zwischen 3,45 
(Quecksilber) und 9,6 (Trikresylphosphat). Wir werden in der zweiten 
Abhandlung Substanzen von hohem Molekulargewicht beschreiben !, wo 
a bis zum Werte 13 Å.-E. steigt. 

Daß man längere Zeit den Eindruck gehabt hat, der intensivste 
amorphe Ring sei immer von der gleichen Größenordnung, liegt offenbar 
daran, daß das Molekulargewicht der praktisch in Betracht kommenden 
Flüssigkeiten immer zwischen den relativ engen Grenzen 18 und 1000 
enthalten ist, während die Größe des Ringes (bei gleicher Dichte der 
Substanz) etwa umgekehrt proportional der Kubikwurzel des Molekular- 
gewichts ist. Wo nun das Verhältnis von. 18 zu 1000 etwa 56 ist, 


3 
ist }ö6 bloß etwa 3,8. Zahlen wie 18 und 1000 sind aber Ausnahmen 
für das Molekargewicht; meistens liegen daher die Werte viel enger zu- 
sammen, etwa zwischen 4,0 und 6,0 Ä.-E.?. Daß die Beziehung a — b 
in vielen Fällen annähernd gut stimmt, ist um so auffälliger, weil die 
Formeln (1) und (2) eine recht unsichere Basis haben; besonders gilt 
das für die Formel für a, welche Ehrenfest’ ursprünglich für einen 
ganz anderen Fall — für die Interferenzen eines zweiatomigen Gases, 
Abstand a zwischen den beiden Atomen — abgeleitet hatte. Eine bessere 
Ableitung der Formel wäre jetzt sehr erwünscht, so daß es deutlicher 
wird, unter welchen Annahmen sie gültig sein kann. Daß aber dennoch 
kKeesoms Formel a = b so oft genügend stimmt, legt die Vermutung 
nahe, daß diese Beziehung — oder eine ihr ähnliche, etwa mit einem 
etwas anderen Faktor wie 0,814 — sich auch strenger ableiten lassen 
würde°. Hierzu ist zu bemerken, daß auch die Substanzen, bei denen 
die Beziehung stimmt, doch noch Moleküle mit ziemlich starken Ab- 
weichungen von der wirklichen Kugelform haben; vielleicht erklären die 
fortwährenden Änderungen der Lage der Achsen der einzelnen Moleküle 
infolge der Zusammenstöße mit den Nachbarmolekülen (innerhalb des 

1 Feste, aber wahrscheinlich amorphe Substanzen. 

2 Wir werden in der zweiten Abhandlung noch einen zweiten Grund kennen- 
lernen, welcher bewirkt, daß — bei nicht kugelförmigen Molekulen — Werte für a 
von 4,5 bis 6,0 oft vorkommen. 

3 P. Ehrenfest, Proc. Amsterdam 17, 1184, 1915. 

4 Man vergleiche die neuen Theorien von Debye und von Zernike und 
Prins. 

6 Wichtig für die Theorie der Erscheinung mag es sein, daß bei den in 
dieser Abhandlung beschriebenen Substanzen, bei denen a und b nicht annähernd 


gleich sind, a immer kleiner als b ist. Sind Lagen der Moleküle bei denen 
(gruppenweise) die längsten Achsen annähernd parallel liegen, bevorzugt’? 
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kleinen für ihre Bewegung freien Raumes), daß diese Abweichungen sich 
nicht stärker geltend machen. 

§ 7. Die anderen Interferenzringe des Flüssigkeitsdia- 
gramms. Bis jetzt haben wir nur die Identitätsperiode des intensivsten 
Ringes des Flüssigkeitsdiagrammes, bei Substanzen, die nur einen einzigen 
intensiven Interferenzring aufweisen, besprochen. Abgesehen von der 
Komplikation, daß mehr als ein einziger intensiver Ring bestehen kann, 
liegen in den Flüssigkeitsdiagrammen die bekannten diffusen Schwärzungen 
und Ringe von größerem Durchmesser als dem des intensiven Ringes 
vor. Überdies haben gewisse Substanzen neben dem in dieser Abhandlung 
besprochenen Ring auch noch einen Interferenzring, dessen Durchmesser be- 
deutend kleiner ist!. Man könnte alle diese Ringe mit der obenbe- 
schriebenen Auffassung in Einklang bringen, wenn man besondere An- 
nahmen für die Genese dieser inneren Ringe macht; z.B. könnte man 
Assoziation von mehreren Molekülen zu größeren Einheiten annehmen 
(seien es chemische Verbindungen, oder Komplexe mit loserem Zusammen- 
hang, z.B. als Folge der Zusammenstöße bei einer besonderen Form der Mole- 
küle — wie lange Stäbe oder flache Scheiben). Alle diese Annahmen 
müßten ausführlich entwickelt und experimentell geprüft werden, bevor 
man ihren Wert beurteilen könnte. Jedenfalls muß eine Erklärung des 
Flüssigkeitsdiagramms auch die peripheren und die inneren Ringe be- 
rücksichtigen, bevor sie als durchgearbeitet gelten kann. 

Freilich wird die Theorie der Erscheinungen dann bald so ver- 
wickelt, daß man die Möglichkeit bezweifeln muß, überhaupt die Prüfung 
irgend einer Theorie vornehmen zu können. Darum scheint doch der 
Weg, vorläufig nur den Durchmesser des intensivsten Ringes (oder der 
intensivsten Ringe, falls mehrere intensive Interferenzen vorhanden sind) 
zu prüfen, der zweckmäßigere. 

Es führt dann die in dieser Abhandlung experimentell nachgewiesene 
Tatsache, daß man bei einer größeren Anzahl Flüssigkeiten den Durch- 
messer des intensivsten Interferenzringes nach der Formel Keesoms 
aus dem Molekularvolumen berechnen kann, zu der Annahme, daß diese 
Beziehung (und dann auch die sich an sie knüpfenden Vorstellung, daß 
es der mittlere Abstand der Zentra der Moleküle ist, welcher die Iden- 


1 Solche treten meiner Erfahrung nach besonders deutlich auf bei den ter- 
Dären Alkoholen und bei den Monohydroxylverbindungen der hydrierten cyeli- 
schen Kohlenwasserstoffe. Zuweilen besteht auch innerhalb des intensiven Ringes 
eine diffuse Schwärzung, die eine scharfe innere Begrenzung hat (z.B. Benzonitril, 
Diäthylamin). Solche inneren Ringe sind in schwachen Intensitäten schwierig 
nachzuweisen, kommen daher wahrscheinlich öfter vor als bis jetzt gefunden. 
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titätsperiode des hauptsächlichen Flüssigkeitsringes bildet) bei der weiteren 
Entzifferung der Röntgenogramme von Flüssigkeiten eine fruchtbare 
Arbeitshypothese ist. Bei stark anisodiametrischer Form der Moleküle 
scheint eine der kürzeren Abmessungen des mittleren Abstandes der 
Zentra der Moleküle die häufigste Identitätsperiode zu bilden. 

Diese Untersuchungen wurden im Physikalischen Universitätslabora- 
torıum B der Universität in Kopenhagen (Dir. Prof. H. M. Hansen) be- 
gonnen; sie wurden zum anderen Teil im Chemischen Laboratorium der 
Universität Amsterdam (Abt. Dr. E. H. Büchner) mit Unterstützung 
des Hoogewerff-Fonds ausgeführt. Die untersuchten organischen Ver- 
bindungen verdanke ich zum Teil Herrn Prof. J. P. Wibaut (Amsterdam), 
Herrn Prof. J. J. Blanksma (Leiden), Herrn Prof. L. Ruzicka (Utrecht), 
Herrn Prof. Boeseken (Delft), welche mir aus ihren Sammlungen 
wertvolle Substanzen abgegeben haben. Ich möchte für die Unter- 
stützungen auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen. 


Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 8 


114 


Über die verschiedenen Schwingungsarten, die von einer 
Elektronenröhre in der Schaltung von Barkhausen und 
Kurz erzeugt werden. 


Von N. Kapzov und S. Gwosdower in Moskau. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Juni 1927.) 


Es werden auf experimentellem Wege die Bedingungen festgestellt, unter welchen 
Elektronenröhren mit zylindrischer Elektrodenanordnung einmal Schwingungen 
nach der Art der von Scheibe beobachteten (4 nur von den inneren Betriebs- 
bedingungen, nicht von dem Schwingungskreis abhängig), ein anderes Mal nach 
der Art der von Gill und Morell erhaltenen (4 durch den Schwingungskreis be- 
stimmt) erzeugen. Schwingungen beider Arten werden in ein und derselben Röhre 
erhalten. Die Eigenschaften beider Schwingungsarten und die Abweichungen von 
den betreffenden Theorien werden festgestellt. Aus den Versuchsresultaten wird 
geschlossen, daß beide Erklärungsweisen für das Entstehen der Schwingungen ihre 
Bestätigung in der Erfahrung finden, daß also in einer Elektronenröhre in der 
Schaltung von Barkhausen und Kurz zwei verschiedene Schwingungsvorgänge 
vorkommen. Die Ursache der Abweichungen der beobachteten Wellenlängen von 
den berechneten werden diskutiert. Es zeigt sich, daß als solche Ursachen haupt- 
sächlich die von den Schwingungen hervorgerufenen veränderlichen Gitter- und Anoden- 
spannungen und die Raumladungswirkung zu betrachten sind. Die Wirkung der 

Raumladung auf die Wellenlänge wird für einen speziellen Fall berechnet. | 


Das Entstehen von kurzwelligen Schwingungen bei Benutzung einer 
zylindrischen Elektronenröhre, an deren Gitter eine hohe positive Spannung 
angelegt ist, während die Anode! auf einer negativen oder nur schwachen 
positiven Spannung gehalten wird ?, ist auf zweierlei gänzlich verschiedene 
Weisen erklärt worden. Diese beiden Erklärungsweisen führen auch zu einem 
verschiedenen Zusammenhang zwischen der Wellenlänge einerseits und 
der Gitter- und Anodenspannung sowie der Beschaffenheit des äußeren 
Schwingungskreises andererseits. Nach der Ansicht, die Barkhausen und 
Kurz als erste ausgesprochen haben und die dann Scheibe weiter 
mathematisch entwickelt hat?, werden die Schwingungen durch eine 
periodische Bewegung der Elektronen in der Röhre hervorgerufen. Da- 
bei muß, wie schon Barkhausen und Kurz hervorgehoben haben, eine 


1 Wir werden in diesem Aufsatz die Bezeichnung „Anode“ für die Elektrode 
behalten, die in gewöhnlicher Röhrenschaltung als Anode eingeschaltet wird. 

32 Im folgenden werden wir diese Schaltung als die BK-Schaltung bezeichnen. 

8 H.Barkhausen und K. Kurz, Phys. ZS. 21, 1, 1920. A.Scheibe, Ann. 
d. Phys. 73, 54, 1924. E. W.B. Gill und J. H. Morell, Phil. Mag. 44, 161, 1922. 
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gewisse Ordnung in der Bewegung der Elektronen bestehen: eine große 
Anzahl von Elektronen muß in derselben Phase schwingen. Der Elek- 
tronenfluß durch die Maschen des Gitters muß also, wie wir gleich von 
Anfang an betonen möchten, ein zeitlich ungleichmäßiger sein. Die Frage, 
aus welchem Grunde diese Ordnung in der Bewegung der Elektronen 
eintritt, lassen Barkhausen und Kurz sowie Scheibe offen. Van der 
Pohl nimmt das Vorhandensein einer sich periodisch verändernden Raum- 
ladungswolke und einer von ihr hervorgerufenen periodischen Ab- und 
Zunahme des Emissionsstromes an!. Diese Erklärung wird aber in 
allen Fällen hinfällig, wo wir es mit dem Sättigungsstrom der Röhre zu 
tun haben. 

Nach der Theorie von Barkhausen und Kurz hängt die Wellen- 
länge der Schwingungen ausschließlich von der Periode des Herum- 
pendelns der Elektronen um das positiv geladene Gitter ab. Die Be- 
schaffenheit des äußeren Schwingungskreises, wo die Schwingungen 
eisentlich beobachtet werden, soll nicht für die Wellenlänge, sondern nur 
für die Intensität der Erscheinung maßgebend sein. Scheibe findet 
diese Aussage durch seine Beobachtungen bestätigt. Gill und Morell 
dagegen gehen bei der Begründung ihrer Theorie von dem Gedanken 
aus, daß der ursprüngliche Vorgang die Schwingungen des mit der Röhre 
verbundenen Systems sind. Die Bewegung der Elektronen im ver- 
änderlichen Kraftfelde der Röhre liefert nur die nötige Energie, ohne 
die Schwingungsdauer zu beeinflussen. Bei der mathematischen Bearbeitung 
der Theorie wird ein zeitlich gleichmäßiger Elektronenstrom durch das 
Gitter in der Richtung zur Anode angenommen. Experimentell beob- 
achteten Gill und Morell in vollem Einklang mit ihrer Theorie Schwin- 
gungen, deren Wellenlänge ausschließlich durch die Eigenschaften des 
Schwingungskreises bedingt war. Bei Veränderung der Gitterspannung 
blieb die Wellenlänge in einem bestimmten Bereich dieser Spannung 
konstant, einer Oberschwingung des Systems entsprechend. Beim Er- 
reichen einer Gitterspannung, die für die frühere Welle nicht mehr günstig 
war, änderte sich die Wellenlänge der erzeugten Schwingungen sprung- 
weise, um wieder in einem neuen Gitterspannungsbereiche konstant zu 
bleiben, was einer anderen Oberschwingung des Systems entsprach. 


Von anderen Forschern wurden Fälle beobachtet, die gut in den 
Rahmen der einen oder der anderen der oben erwähnten Auffassungen 
paßten. Es wurden aber auch merkliche Abweichungen von den Forde- 


I Van der Pohl, Physica 5, 1, 1925 (holländisch). 
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rungen der betreffenden Theorien festgestellt. Dabei möge erwähnt sein, 
daß, wenn man sich auf die Beobachtung bei Gitterspannungen, welche 
der maximalen Intensität der Schwingungen entsprechen, beschränkt, 
beide Theorien für den Fall E, = O zur gleichen Beziehung zwischen A 
und E, führen, nämlich A? E, — const, wobei bei den gewöhnlichen Röhren- 
dimensionen auch der Wert der Konstanten nach beiden Theorien beinahe 
gleich ausfällt. Durch diesen Umstand wird der Unterschied zwischen 
den beiden Erscheinungen in starkem Maße verwischt. 

Auch im hiesigen Laboratorium wurden Fälle beobachtet?, die in 
die Theorie von Scheibe paßten, während andere, insbesondere die hier 
von Fr. Grechowa erhaltenen Resultete?, auf einen Prozeß nach Gill 
und Morell hindeuten. 

Da, soweit uns bekannt, noch kein Versuch gemacht worden ist, alle 
diese verschiedenen Beobachtungsresultate miteinander in Einklang zu 
bringen, wobei in jedem einzelnen Falle bis jetzt nur Schwingungen einer 
Art beobachtet worden sind, wurde diese Arbeit mit dem Ziel unter- 
nommen, die Frage aufzuklären, ob in einer Elektronenröhre in der B- 
und K-Schaltung tatsächlich zwei verschiedene Vorgänge stattfinden 
können. Dazu sollte versucht werden, mit ein und derselben Elek- 
tronenröhre Schwingungen nach Gill und Morell und Schwingungen 
nach Scheibe zu erhalten und festzustellen, welche Umstände das Auf- 
treten dieser oder jener Schwingungsart bedingen. Der Kürze wegen 
wollen wir im folgenden Schwingungen, die ihrem Verhalten nach den 
von Gill und Morell beobachteten gleichen, als Schwingungen der 
GM-Art oder kurz als (iM-Schwingungen bezeichnen, dagegen Schwin- 
gungen, die dasselbe Verhalten wie die von Scheibe beobachteten zeigen, 
als Schwingungen der S-Art oder S-Schwingungen. 

Die Apparatur welche bei der Ausführung dieser Arbeit angewendet 
wurde, war dieselbe, die bei einer früheren Arbeit des einen von uns? 
beschrieben ist. Dabei war die Schaltung, die in der Fig. 2, S. 132 
der erwähnten Arbeit wiedergegeben ist, durch ein Potentiometer ergänzt, 
welches auch der Anode eine beliebige positive oder negative Spannung 
zuzuführen erlaubte. 

Die Versuche. Wir unterlassen es, die Beschreibung der Vor- 
arbeiten, durch welche versucht wurde, durch Änderung verschiedener Be- 


1 Zum Beispiel R. Bock, ZS. f. Phys. 81, 535, 1925. 
2 N.Kapzov, ZS. f. Phys. 85, 129, 1925. 
3 M.T.Grechowa, ebenda 38, 621,. 1926. 
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triebsbedingungen (positive oder negative Anodenspannung, Größe der 
Kopplung zwischen den Anoden- und Gitterzuleitungen usw.) das Ent- 
stehen dieser oder jener Schwingungsart hervorzurufen, und gehen gleich 
zur Schilderung der Beobachtungsresultate über, welche die Aufklärung 
der anfangs gestellten Frage zu bringen scheinen. 

Diese Resultate wurden bei Verwendung eines schwingenden Systems 
erhalten, das aus zwei einander parallel verlaufenden Drähten (1 bestand, 
welche die Anode und das Gitter der Röhre mit einem Kondensator von 
0,25 uF Kapazität verbanden (Fig. 1), also eines Paralleldrahtsystems, 
das an einem Ende durch die kleine Röhrenkapazität k, am anderen durch 
die viel größere Kapazität c des Kondensators geschlossen ist (c sehr groß 
im Vergleich zu k, sowie zur Kapazität der Längeneinheit der Drähte A). 


l 
4 gez 2 C 
Fig. 1. 


Die Theorie solch eines Schwingungssystems ist eingehend von Abraham! 
behandelt worden. Die Grundschwingung und die Oberschwingungen 
dieses Systems werden durch die Gleichung gegeben: 


2 ml Zei kl 

Gei e ur 

A GANI T, (1) 
wo A die Wellenlänge, ! die Länge der Paralleldrähte zwischen den 
Kapazitäten k, und c (c —= œ angenommen) bedeuten. 


Um möglichst einfache Versuchsbedingungen und eine möglichst 
kleine Verzerrung des schwingenden Systems im Innern der Röhre zu 
erhalten, wurden besondere Röhren gebaut, in denen nach dem Vorgange 
von Scheibe? die Zuleitungen an Gitter und Anode im Innern der 
Röhre eine geradlinige Fortsetzung der Paralleldrähte außerhalb der 
Röhre bildeten. 

Als Beispiel für das Entstehen beider Schwingungsarten bei Be- 
nutzung derselben Röhre wollen wir die Kurven der Fig. 2 betrachten, 
welche sich auf die besonders gebaute Röhre Nr. 40 beziehen, Anoden- 
durchmesser 2r, — 0,8cm, Gitterdurchmesser 2r, — 0,32cm, Glüh- 
fadendurchmesser 2r, — 0,012cm. Bei jeder einer einzelnen Kurve der 
Fig. 2 entsprechenden Messungsreihe wurde der (Gesamtemissionsstrom J, 


1 M. Abraham, Theorie der Elektrizität, 6. Aufl., I. Band, S. 298—307, 1921. 
3 A. Scheibe, Le 
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konstant gehalten und betrug bei allen Kurven außer X 30 mA. Die 
gestrichelte Kurve S stellt die Wellenlänge dar, welche sich aus den 
Formeln von Scheibe [weiter unten S. 127, (2)] ergibt. Um die Kurve S,, 
auf welcher die Punkte der Gruppe I liegen, zu gewinnen, sind diese 
Wellenlängen mit 1,18 multipliziert worden. Mit dem Buchstaben Af 
sind Punkte der Kurven bezeichnet, welche einem Maximum der Schwin- 
gungsenergie (Angaben des Thermoelements im sekundären Lecherschen 
System) entsprechen. Die fetten Dreiecke geben die Wellenlänge an, 
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welche sich nach Gill und Morell für die dem Punkte M entsprechende 
Wellenlänge ergibt. | 

Die Punktgruppen I und II sind mit ein und demselben Schwingungs- 
kreise — Länge der Drähte außerhalb der Röhre löcm — erhalten. 
Die Wellenlänge der ersten Oberschwingung dieses Systems beträgt etwa 
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45cm. Wie aus der Neigung der Kurven I und II deutlich hervorgeht, 
sind in diesem Falle die im Gitterspannungsbereiche von 50 bis 90 Volt 
beobachteten Schwingungen S-Schwingungen, die im Bereiche von 210 bis 
300 Volt beobachteten GM-Schwingungen. 


Einer Länge der Drähte außerhalb der Röhre L = 30cm entspricht 
eine erste Oberschwingung von etwa 68,5 cm Wellenlänge. Die Messungen 
ergaben Kurve III. ZL = 23cm entspricht Kurve IV. Bei L = 50cm 
wurde Kurve V erhalten; die dabei beobachtete Wellenlänge entspricht 
der zweiten Oberschwingung des Systems. 


Ebensolche Resultate ergaben sich bei allen anderen untersuchten 
Röhren, wie die Kurven der weiter unten angeführten Figuren zeigen. 
Bei verschiedenen „Längen des schwingenden Systems“ zeigte es sich 
immer, daß 1., wenn in einem Gitter- und Anodenspannungsbereiche ge- 
arbeitet wird, welcher nach den Formeln von Scheibe sowie nach denen 
von Gill und Morell einer Wellenlänge entspricht, die viel kleiner als 
die Wellenlänge der Grundschwingung des Systems und viel größer als 
die Wellenlänge seiner ersten Oberschwingung ist, Schwingungen ent- 
stehen, bei denen die Abhängigkeit der Wellenlänge von der Spannung 
dieselbe wie die von Scheibe beobachtete ist und dabei die Wellenlänge 
von der Länge des Schwingungskreises unabhängig ist — also Schwin- 
gungen der S-Art. 


2. Wenn dagegen die Formeln von Scheibe für den betreffenden 
Spannungsbereich eine Wellenlänge ergeben, welche der Wellenlänge nahe 
liegt, die einer Eigenschwingung des Systems entspricht, so entstehen 
Schwingungen der GM-Art: die Wellenlänge ist beinahe von Gitter- und 
Anodenspannung unabhängig, bei Veränderung der Länge des schwingenden 
Systems wird in gleichem Maße die Wellenlänge der erzeugten Schwin- 
gungen verändert. 


Dabei hat die Größe der Gitter- oder Anodenspannung an und für 
sich nichts mit der Entstehung dieser oder jener Schwingungsart zu tun, 
da bei ein und derselben E, und E, beide Schwingungsarten erhalten 
werden können. Siehe z. B. Kurven A und V, Fig. 7. 


Gehen wir jetzt zur näheren Betrachtung der Eigenschaften der 
Schwingungen der GM-Art über, so sehen wir schon aus Fig.2, daß die 
Forderung der Theorie, A solle von der Gitterspannung unabhängig sein, 
desto strenger erfüllt ist, je höher die Gitterspannung und je positiver 
oder je weniger negativ die Anodenspannung ist. Bei negativer Anoden- 
spannung verkürzt sich der Bereich, in welchem die GM-Schwingungen 


120 N. Kapzov und S. Gwosdower, 


vorkommen, die Neigung und Krümmung der E,-Kurve wird größer 
(Kurven II E, = 0; VI E, = — 4; VIL Ea = — 9; VII E, 
— — 12 der Fig. 2). Dasselbe Verhalten möge durch die Kurven der 
Fig. 3 erläutert werden — Röhre Nr. 42; 2 ra = 1,6 cm; 2r = 0,62 cm; 
2r, = 0,012 cm. 

Das Verhalten der Wellenlänge der GM-Schwingungen bei Ver- 
änderung der Anodenspannung ist aus den Kurven I, II und III der Fig. 4 
ersichtlich. Auch hier ist die Forderung A == const desto strenger er- 
füllt, je höher E, und E, sind. Außer einer kleinen Neigung gegen die 
Abszissenachse zeigen die A.E,-Kurven der GM-Schwingungen auch eine 
Krümmung, ‘die bei Verfolgung der Kurve in der Richtung der wachsenden 
E, zunimmt und die Kurve nach unten konkav macht. Durch diesen Um- 
stand unterscheiden sich die AE,- und die A E,-Kurven der GM-Schwin- 
gungen grundsätzlich von den betreffenden Kurven der S-Schwingungen, 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Röhre Nr. 42. L = 50cm, Je = 30 mA, Röhre Nr. 40. 
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die in allen Fällen mit einer entgegengesetzten Krümmung verlaufen, wie 
es auch die theoretische Kurve von Scheibe tut. 

Die Intensität der GM-Schwingungen, wie sie sich durch den Aus- 
schlag des mit dem Thermoelement des sekundären Lecherschen Draht- 
systems verbundenen Galvanometers kennzeichnet, liefert ein bestimmtes 
Maximum, welches bei derselben Gitterspannung auftritt wie das Maximum 
des durch die Schwingungen hervorgerufenen Anodenstroms. Dieses 
Maximum liegt näher zur unteren als zur oberen Grenze des Gitter- 
spannungsbereichs, welcher der entsprechenden Oberschwingung des 
Systems entspricht, wie es schon von Grill und Morell beobachtet 
worden ist. 
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Von der Annäherung, mit welcher die Wellenlänge der GM-Schwin- 
gungen den Wellenlängen der Öberschwingungen des schwingenden Systems 
entspricht, gibt folgende Tabelle ein Beispiel. 


Tabelle 1. 


Röhre Nr. 42 


Er ee ee age rg Fre 
f l Aber. | Abeob. 
cm cm | cm cm | cm 


15 45,23 136,91 136,9 
23 56,72 93,23 93,6 
30 66,53 101,73 102,5 
50 55,63 , 108,83 | 106,4 


! Grundschwingung. _? Erste Oberschwingung. 3 Zweite Oberschwingung. 


In dieser Tabelle bezieht sich Abs». auf Schwingungen maximaler 
Intensität. Tabelle 1 ist nach der Formel (1) berechnet worden, wobei 
die in dieser Formel vorkommende Größe des Verhältnisses der Kapazi- 
täten k/k, aus den Zahlen der ersten Zeile dieser Tabelle ermittelt worden 
ist. Die Abweichungen zwischen Je. und Aren. Sind durch die noch 
vorhandene Verzerrung des Systems im Innern der Röhre (kleine Ver- 
biegungen der Drähte, das Gitter haltende Querdrähtchen, dünnere Ein- 
schmelzungsstellen aus Platin usw.) sowie durch eine mögliche Ver- 
änderung der Röbrenkapazität bei verschiedenen Betriebsbedingungen zu 
erklären Außerdem verfälscht die vorhandene, obwohl geringe Abhängig- 
keit der Wellenlänge von den Spannungen, die auf die Notwendigkeit 
einer Ergänzung der Theorie hinweist, den Wert, der als Ay». in die 
Tabelle einzusetzen ist. 


Zur Besprechung der Eigentümlichkeiten übergehend, welche die 
S-Schwingungen aufweisen, betrachten wir die Abhängigkeit der Wellen- 
länge von der Anodenspannung und nehmen als Beispiel die Kurve der 
Fig. 5, welche sich auf eine russische Senderröhre („Tschernyschoff“, 
Leningrad, 2r, = 1,9; 2r, = 0,8; 2r, = 0,015) bezieht. Die Kreise 
stellen die beobachteten Wellenlängen dar. Die gestrichelte Kurve ist 
die nach Scheibe berechnete. Wie ersichtlich, stimmen’'die beobachteten 
und die berechneten Werte im Bereich E, = — 10! bis E, = — 65! nahe 
überein. Bei höheren Anodenspannungen werden die beobachteten Wellen- 
längen größer als die berechneten. Die beobachtete Kurve verläuft steiler 


1 Vgl. Gill und Morell, Le 
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als die berechnete. Diese Abweichungen von den Formeln von Scheibe 
zeigen durchweg alle unsere. Beobachtungsreihen, die S-Schwingungen 
betreffen. Mehr noch, wir finden denselben Gang der beobachteten A Ea- 
Kurven bei Scheibe, wenn wir seine Kurven, Le, S. 73 bis 77, Fig. 11 
bis 14 genauer betrachten. 

Im Bereich E, < — 10° fallen unsere beobachteten A E,-Kurven nicht 
genau mit den theoretischen Kurven von Scheibe zusammen, sondern 
verlaufen ihnen beinahe parallel. Denselben Verlauf finden wir auch in 
einigen Kurven der erwähnten Arbeit von Scheibe (Fig. 13, S.76). Wir 
sehen also, daß die S-Schwingungen nicht nur in den hauptsächlichen 
Zügen der A E,- und A E„-Beziehungen mit den von Scheibe beobachteten 
Schwingungen übereinstimmen, sondern auch in den Abweichungen der 
beobachteten von den nach Scheibe berechneten Kurven. 

Als Beispiel der Beziehungen zwischen A und E, bei S-Schwingungen 
betrachten wir die Kurve der Fig. 6, welche sich wiederum auf die Röhre 


Fig. 5. Fig. 6. 
Röhre „Tschernyschoff”. Röhre „Tschernyschoff”. . 
= +270Volt, J, = 32,0 mA. Ea = — Volt, Je = 32.0 mA. 
Die E„Werte rechts von Null sind 
negativ. 


„ Tschernyschoff“ bezieht und bei einer Anodenspannung gleich — 34 Volt 
aufgenommen worden ist. Wir finden wieder einen nahen Verlauf der 
beobachteten und der berechneten Werte. Bei anderen Röhren verlaufen 
die 4 E,-Kurven den nach Scheibe berechneten ebenso parallel. Die Größe 
des Abstandes, um welchen die berechnete Kurve verschoben werden muß, 
um in unmittelbare Nähe der beobachteten Punkte zu kommen und die 
Richtung dieser Verschiebung aufwärts oder abwärts hängt von der Anoden- 
spannung ab, bei welcher diese Kurve aufgenommen ist, was nach dem 
Verlauf der A E,-Beziehung ja verständig ist. 

Wenn die (iitterspannung so weit erniedrigt wird, daß sich eine 
Raumladungswolke um den Glühfaden bildet, so daß zur Herstellung des- 
selben Emissionsstromwertes eine merkliche Steigerung des Heizstroms 
erforderlich wird, so hört die Wellenlänge bei Erniedrigung der Gitter- 
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spannung zu wachsen auf und wird vielmehr kleiner!. Wenn aber die 
ganze AE,-Kurve bei schwächerem Heizstrom aufgenommen wird und 
dementsprechend die Raumladungswolke nur bei kleineren E,-Werten ins 
Spiel tritt, so erstreckt sich der normale Gang der A E,-Kurve auch bis 
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zu kleineren Werten von E, wo wiederum die Umbiegung dieser Kurve 
nach unten eintritt (vgl. hierzu Kurven IX und X, Fig. 2). 

Was die Intensität der S-Schwingungen betrifft, so zeigt diese nicht 
denselben regelmäßigen Gang wie die Intensität der GM-Schwingungen. 


I Die gleiche Erscheinung wurde von dem einen von uns an Quecksilber- 
dampf enthaltenden Elektronenröhren beobachtet, eine durch Herabsetzung der 
Ionenzahl hervorgerufene Verbreiterung der negativen Raumladung hatte auch da 
eine Verkleinerungder Wellenlänge zur Folge. (N. Kapzov, ZS.f. Phys. 35, 129, 1925.) 
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Es treten zuweilen zwei Intensitätsmaxima auf, und die Lage eines 
Maximums stimmt nicht mit der Lage des Maximums des Anodenstroms 
überein. In der Regel hörten die S-Schwingungen bei Verkürzung der 
Wellenlänge durch Steigerung von E, oder Erniedrigung von E, wegen 
der Verminderung ihrer Intensität auf, beobachtbar zu sein, noch lange 
bevor der Bereich der GM-Schwingungen anfängt (vgl. Kurven I und II, 
Fig. 2). Bei Vergrößerung der Wellenlänge durch Herabsetzung von E, 
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Die E„ Werte sind nach rechts von Null negativ, nach links positiv. 


oder durch Steigerung von E, wird dagegen die Intensität der S-Schwin- 
gungen nicht bis auf Null herabgesetzt, sondern die Wellenlänge wird 
kleiner, als ihrem normalen Verlauf entsprechen würde. Die Neigung 
der AE,-Kurve wird kleiner, ihr Gang wird ziemlich unregelmäßig. 
Weiter verläuft die A E,-Kurve eine kurze Strecke beinahe horizontal, um 
dann wieder zu steigen. Die Wellenlänge des horizontalen Stückes der 
Kurve entspricht ungefähr der Grundschwingung des schwingenden 
Systems. Bei Vergrößerung der Wellenlänge der Grundschwingung durch 
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Verlängerung der Drähte erstreckt sich auch der regelmäßige Gang der 
A E,-Kurve bis zu kleineren E, Es entsteht also bei Annäherung an den 
Bereich der Grundschwingung des Systems eine Art Übergang zwischen 
den Schwingungen der S-Art und der GM-Art. 


Um eine A E,-Kurve oder eine A E,-Kurve, welche sich durch den 
ganzen verfügbaren Bereich der Spannungen erstreckt, zu erhalten, müssen 
wir einzelne Beobachtungsreihen bei verschiedenen Längen des schwingenden 
Systems aufsuchen, um (nach der Seite der kürzeren Wellen) genügende 
Intensität zu haben und die Verzerrung der Kurve (nach der Seite der 
längeren Wellen) zu eliminieren. 


Wie die Fig.7 und 8 zeigen, setzen sich die einzelnen bei ver- 
schiedenen Drahtlängen aufgenommenen Kurvenstücke zu einer einheit- 
lichen A E,- oder A E,-Kurve zusammen. Von 
dieser S-Kurve zweigen die einzelnen der 
Grundschwingung und den Oberschwingungen 
des schwingenden Systems entsprechenden 
Kurven wie Zweige ab. In den Fig. 7 und 8 
sind die experimentellen A E,- bzw. E,-Kurven 
durch die ausgezogenen Kurven A dargestellt. 
Die gestrichelten Kurven S sind die Kurven 
von Scheibe. Die experimentell gefundenen 
Kurven II bis IV, Fig. 8, und II, III, IV, 
Fig. 7, entsprechen der Grundschwingung, die 
Kurven V, Fig. 8, und V und VI, Fig. 7, der 


e Fig. 9. Röhre Nr. 42. 
ersten ÖOberschwingung des Systems. Der „ _ Se 3,7 Volt, Je = 30 mA. 


Verlauf der die GM-Schwingungen betreffen- e L 
1 15cm S-Kurve, 


den Kurven, tangential zu den Kurven der nm 0. Grundschwingung, 

S-Schwingungen, tritt sehr deutlich in den RS ERBE 
Kurven der Fig. 9 hervor, die bei einem stärkerem Emissionsstrome 
Je = 30mA für die Röhre Nr. 42 bei E, = — 3,7 aufgenommen sind. 


Diskussion der Beobachtungsresultate. Auf Grund der in 
dieser Arbeit gewonnenen Resultate darf als festgestellt betrachtet werden, 
daß ein und dieselbe Elektronenröhre in der B- und K-Schaltung Schwin- 
gungen sowohl nach Art der von Gill und Morell, als auch nach Art 
der von Scheibe beobachteten erzeugen kann; daß also den zwei am 
Anfang erwähnten Erklärungsweisen gemäß auch zwei verschiedene 
Schwingungen erzeugende Erscheinungen in ein und derselben Röhre 
stattfinden können. Reine GM-Schwingungen entstehen, wenn die 
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Energiebilanz von Gill und Morell erfüllt ist, reine S-Schwingungen 
dagegen, wenn diese Bilanz nicht erfüllt ist, in der Bewegung der Elek- 
tronen die nötige Ordnung eintritt und diese Ordnung von den Spannungs- 
schwingungen von Gitter, Anode und Glühdraht nicht gestört wird. 


Es entsteht weiterhin die Frage nach den Abweichungen der beob- 
achteten Wellenlängen von den Angaben der Theorie. Nun sind ja bei 
jeder Prüfung einer Theorie die Ursachen der Abweichungen zwischen 
Theorie und Erfahrung in den der Theorie zugrunde gelegten verein- 
fachenden Annahmen zu suchen. 


1. In dem vorliegenden Falle scheint uns die wichtigste dieser An- 
nahmen zu sein, daß die Theorie von Scheibe die Spannungsunterschiede 
zwischen Glühfaden, Gitter und Anode als durchweg konstant ansieht, 
die Theorie von Gill und Morell die Amplituden dieser Spannungs- 
unterschiede als verschwindend klein gegenüber den Spannungsunter- 
schieden selbst betrachtet. Die Berücksichtigung der Potentialschwin- 
gungen der Elektroden der Röhre könnte, wie uns scheint, auch zu 
einer Erklärung des Entstehens einer teilweise geordneten Bewegung 
der Elektronen führen. Die vorläufigen Ergebnisse einer demnächst 
erscheinenden theoretischen Arbeit des einen von uns berücksichtigend, 
nehmen wir hier als Arbeitshypothese an, daß unter der Wirkung der 
veränderlichen Potentiale alle diejenigen Elektronen, welche den Glüh- 
faden in einem gewissen Augenblick t, sowie zu den Zeiten t + T, 
t + 27T, t, + 3T usw. verlassen — wo T die Periode der Bewegung 
dieser Elektronen und zugleich die Periode der Potentialschwingungen 
ist —, ebenso wie alle Elektronen, deren Austritt aus dem Glühfaden 
einen kleinen Bruchteil der Schwingungsperiode früher oder einen kleinen 
Bruchteil der Periode später stattfindet, mehrmals zwischen Glühfaden 
und Anode hin und her pendeln, jedesmal teilweise vom Gitter auf- 
gefangen, während alle anderen Elektronen entweder bei der ersten Hin- 
bewegung von der Anode oder bei der ersten Rückbewegung von dem 
Glühfaden aufgefangen werden. Im folgenden bezeichnen wir diese um 
das Gitter herumpendelnden Elektronen als „wirkende“ Elektronen. Es 
ist einleuchtend, daß, wenn die Spannungsamplituden einen von Null 
verschiedenen Wert haben, die Durchlaufszeit der wirkenden Elektronen, 
welche die Wellenlänge der S-Schwingungen bestimmt, einen anderen 
Wert wie bei E, = E, = 0, und demnach als nach den Formeln von 
Scheibe haben muß. Für eine zahlenmäßige Durchrechnung (z. B. auf 
Grund graphischer Integration der Bewegungsgleichung) zwecks eines 
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quantitativen Vergleichs mit den Beobachtungsresultaten fehlt zurzeit 
noch das genügende experimentelle Material über den Betrag der Ampli- 
tuden E, und E,'. 


2. Die Theorie von Scheibe vernachlässigt den Spannungsabfall 
längs des Glühdrahtes. Alle E,- und E,-Werte sind in vorliegender Arbeit 
in bezug auf den Mittelpunkt des Glühdrahtes gegeben, wobei der halbe 
Spannungsabfall längs des Glühdrahtes 1,5 bis 2 Volt betrug. Ein Blick 
auf die in dieser Arbeit vorgeführten Kurven zeigt, daß ein Unterschied 
in den Spannungen von dieser Größenordnung nur eine geringe Änderung 
von À hervorruft, die weit von der tatsächlich beobachteten Differenz 
Apeob. — Aber. übertroffen wird. Der Spannungsabfall könnte demnach 
nur in einem geringen Maße zur Erklärung dieser Differenz herangezogen 
werden. Ebensowenig könnte eine Ungenauigkeit von O,lmm in den 
Werten von r und r, die erwähnte Differenz erklären. 


3. Die Austrittsgeschwindigkeit der Elektronen wird in der Theorie 
von Scheibe gleich Null angenommen. Es liegen keine Schwierigkeiten 
vor, eine mittlere Austrittsgeschwindigkeit in die Formeln einzuführen. 
Man erhält dann anstatt der Formel von Scheibe: 


a DC + Vz lg. A) em, (2) 
24 r10 ne 


wenn man denselben Gang in der Rechnung verfolgt, die folgende Formel: 
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r y, i 
2, = lg 2(1+ 28): 2 = 0] SE 
! y nn E, S eg 
 ubet Voj, fa 
4=Y% SE d 


1 Einige nach der Methode des Peakvoltmeters angestellte Vorversuche, die 
zurzeit weitergeführt werden, deuten für die Spannungsamplituden eine Größen- 
ordnung von 10 bis 15 Volt an. 
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und V, die Austrittsgeschwindigkeit in der dieser Geschwindigkeit äquiva- 
2 

lenten Voltzahl ausdrückt: V, = geha f(x) und g(x) bedeuten in (2) 
sowie in (3) die Funktionen: 

z z 

fl = a. ez |e? du, g (x) = z.e fe du. 
0 0 
Der Unterschied von A, nach den Formeln (3) und (2) berechnet, 

hat die Größenordnung von einigen Zentimetern und wächst selbstver- 
ständlich mit einer Steigerung des Heizstromes sowie mit einer Ver- 
ringerung von E,. Wir unterlassen es hier, genauere Zahlenangaben zu 
machen, weil wir im folgenden Paragraphen die Anfangsgeschwindigkeit 
gleichzeitig mit der Raumladungswirkung berücksichtigen. 


4. Die Theorie von Scheibe vernachlässigt jegliche Raumladung. 
Die von ihm angenommene Potentialverteilung genügt der Gleichung 


EA eat 


Um die Wirkung der Elektronen, die sich zwischen Glühfaden, 
Anode und Gitter bewegen, zu berücksichtigen, hat man! von der 
Gleichung 4 V = — 4x ọ auszugehen, die für zylindrische Elektroden- 
anordnung die Form annimmt: 


‚7 dE 
dr? BEE dr = -4ng. (4) 


ọ ist die Raumladungsdichte im Abstand r von der Achse des Glüh- 


fadens. Bei konstanter Gitter- und Anodenspannung kann man weiter 
die Gleichung benutzen: 


SE EE E (5) 


wo v, m und & die Geschwindigkeit, Masse und Ladung des betreffenden 
Elektrons und H der von ihm durchlaufene Potentialunterschied sind. 
Mit Benutzung der einleuchtenden Beziehung i = — 2xrọv erhält 
Langmuir aus (4) und (5) die Gleichung: 


dV dv Ai 


aA tar O Ymy y PS 


1 I. Langmuir, Phys. Rev. (2) 2, 450, 1913; Phys. ZS. 15, 348, 516, 1914. 
) y 


Über die verschiedenen Schwingungsarten usw. 129 


Bei Berücksichtigung einer für alle Elektronen gleichen Austritts- 
geschwindigkeit v, ist anstatt (5) 


mc mp ; 
Roa 6) 
zu setzen. Wenn man noch setzt: 
vå 
yp — A= 
es WEE? 2 SH 
so erhält man auf demselben Wege wie (6) 


‚eV i V2 
der E ` Ve VE 


(7) 


Es ist kein allgemeines Integral der Gleichung (7) bekannt und 
auch keine partikulare Lösung für unseren Fall (Sättigungsstrom). Des- 
halb wurde eine Schätzung des Betrages, um welchen die Raumladungs- 
wirkung und die Anfangsgeschwindigkeit die Durchlaufszeit eines Elektrons 
im Vergleich zu dem durch die Formeln von Scheibe gegebenen Werte 
verändern können, auf dem Wege eines der graphischen Integration ana- 
logen Rechnungsverfahrens vorgenommen. Diese rechnerische Integration 
liefert die Potentialverteilung im Innern der Röhre in Form einer Tabelle. 
Weiter schreiben wir nach dem Verfahren von Scheibe, da die Ge- 
schwindigkeit eines Elektrons in jedem Punkte 


t= Ve: Lef 
m 


für die Durchlaufszeit Glühfaden — Gitter : 


"g Tg 
1 d 
Ti SE ees i 
á E = 
To To y m Ir 


Durchlaufszeit Gitter — Anode: 


Ta Ta 
1 d 
= |-dr = er 
v l de vr 
rg rg ) m S 


und schließlich 


àA = 2ce. (ti +T) 
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Die Werte der bestimmten Integrale wurden auf Grund der Trapez- 
regel in üblicher Weise nach den Werten der für V, erhaltenen Tabelle 
berechnet, wobei für genügend kleine Intervalle an Stellen großer Krüm- 
mung gesorgt wurde. 


In der Gleichung (7) kommt die Stromstärke für 1cm Länge des 
Glühdrahtes vor. Als solche darf bei der Ausführung der oben skizzierten 
Rechnung nicht einfach die Stärke des Emissionsstromes im Zwischen- 
raum Glühfaden— Gitter und nicht einfach die Stärke des Anodenstromes 
im Zwischenraum Gitter— Anode gesetzt werden, weil ja die Elektronen 
teilweise um das Gitter herumpendeln und die Raumladungsdichte des- 
halb größer ist als diejenige, welche den Strömen J, und J, allein ent- 
sprechen würde. In der Tabelle 2 sind die Resultate einer Durchrech- 
nung für die Röhre Nr. 42 bei Je = 20 mA dargestellt. Die bei dieser 
Rechnung in Formel (7) für die Stromstärke i angenommenen Werte! 
wurden mit Berücksichtigung der mittleren Raumladungsdichte auf dem 
Wege eines „wirkenden“ Elektrons berechnet, welche von den sich zur 
Anode hin bewegenden sowie von den zurückkehrenden und den um das 
Gitter oszillierenden Elektronen herrührt, wobei als „Durchlässigkeits- 
koeffizient“ (Anzahl der vom Gitter durchgelassenen Elektronen durch 
die Gesamtzahl der auf das Gitter fallenden dividiert) der Wert des 


Quotienten: doppelter Anodenstrom / Emissionsstrom angenommen 


€ 
wurde. (Der Anodenstrom ist doppelt zu rechnen, weil ja nur un- 


gefähr die Hälfte der vom Gitter durchgelassenen Elektronen die 
Anode trifft) Die Austrittsdauer der wirkenden Elektronen ist dabei 
zu einem Sechstel der Schwingungsperiode T angenommen. Als V, ist 
0,2012 Volt gesetzt, was der „wahrscheinlichsten“ Austrittsgeschwindig- 


keit bei der aus dem „Heizmaße“ ermittelten Temperatur des Glühfadens 
entspricht. 


In Tabelle 2 ist A} der Anteil der Wellenlänge, welcher der Durch- 
laufszeit des Elektrons auf der Strecke Glühfaden-Gitter; Aga der Anteil 
der Wellenlänge, welcher der Durchlaufszeit der Strecke Gitter-Anode 
entspricht. Mit Sch sind dieselben Werte, wie sie sich nach den Formeln 
von Scheibe ergeben, bezeichnet. 


Don nn nn -m 


1 PER . SER e bei stark negativer 
ikg = 16,432 mA | ut e — o ikg = 17521 mA] iode, wenn keins 
i. —= 11.795 - am i_ = 12,620 Elektronen von ihr 
ga `~ , ” ga 1. n aufgefangen werden. 
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Auf Grund der in Tabelle 2 angegebenen Werte sind die Kurven R 
in die Fig. 7 und 8 eingezeichnet. Die berechneten Punkte, durch welche 
diese Kurven gezogen sind, sind auf den Kurven angegeben. 


Tabelle 2. 
Eg | droe | tesch Differenz 
Volt | cm cm cm 
43,70 + 3,47 
39,03 + 1,87 
35,37 + 1,11 
E, = — 0,20 Volt. 
Eg | Zog Åga Soh Åga — Åga Sch 
Volt cm cm cm 
78,18 153,11 130,41 + 22,70 
95,03 131.46 118,38 + 13,08 
140,30 102,59 97,53 + 5,06 
188,47 87,82 84,23 + 3,59 


E, — 96,85 Volt. 


Ea ER Åg a sch hga—Agasch 
Volt cm cm cm 


— 4,07 | 117,38 109,81 + 13,08 
— 7,92 106,32 103,15 2.08.17 
— 22,39 82,90 83,84 — 0,94 
— 37,53 68,08 69,85 | — 1,77 


Wie aus den Kurven R und S ersichtlich, ist die Berücksichtigung 
der Raumladewirkung imstande, den steileren Verlauf der experimentellen 
AE,-Kurve gegenüber der theoretischen Kurve von Scheibe zu erklären!. 


I Daß die À E -Kurve infolge der Raumladungswirkung steiler als bei e — 0 
verlaufen muß, kann auch durch folgende Überlegung erläutert werden. Beim 
Vorhandensein einer negativen Ladung muß das Potential in jedem Punkte im 
Innern der Röhre und dementsprechend auch die Geschwindigkeit eines vom Felde 
der Röhre beschleunigten Elektrons niedriger sein als bei e = 0. Beiọ 0 
hat die Bahn des Elektrons, das in beiden Fällen bis zu der Anode gelangt (der 
von Gill, Phil. Mag. 49, 933, 1925, diskutierte Fall kommt hier nicht in Betracht), 
dieselbe Länge. Deshalb müssen wegen kleinerer Geschwindigkeit bei ọ + O die 
Darchlaufszeit und die Wellenlänge größer sein als bei ọ — 0. Bei negativem E, 
dagegen ist zwar die Geschwindigkeit eines Elektrons in jedem Punkte seiner 
Bahn bei dem Vorhandensein einer negativen Raumladung ebenfalls geringer als 


9%* 
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Was die hier gewonnene neue theoretische A E,-Kurve betrifft, so verläuft 
sie den beobachteten Werten näher als die Kurve von Scheibe. Bei 
a = 0 und E, von der Größenordnung 60 bis 100 Volt wird durch 
Berücksichtigung von Raumladung und Anfangsgeschwindigkeit die 
Differenz Ayeop. — Aber. auch quantitativ aufgehoben. Wir ziehen also 
den Schluß, daß die Raumladungswirkung neben der Veränderlichkeit der 
Gitter- und Anodenspannungen einen beträchtlichen Einfluß auf die Wellen- 
länge der S-Schwingungen und den Verlauf der A E,- und A E,-Kurven hat. 


- Beim Vergleich der Resultate der oben skizzierten Rechnung mit 
den nach den Formeln (2) berechneten Werten zeigte sich, daß die von 
Scheibe gegebenen Tabellen der Funktionen f(x) und g(x) einer Er- 
gänzung bedürfen, wenn man nicht Fehler bis zu 5% der berechneten 
Größe zulassen oder nicht komplizierte oder graphische Interpolations- 
methoden gebrauchen will. Es wurde deshalb eine neue Tabelle der 
Funktion f(x) durch direkte Berechnung des bestimmten Integrals nach 
der Simpsonschen Regel hergestellt, und es wurden die Werte der 
Funktion g (x) nach den Tafeln der Wahrscheinlichkeitsfunktion in Czuber, 
„n Wahrscheinlichkeitsrechnung‘“, S. 385 berechnet. Da diese Tabellen 
eine Verwendung finden könnten, sind sie hier wiedergegeben. 


D. Was die beobachteten Eigentümlichkeiten der GM-Schwingungen 
anbetrifft, so sind die Abweichungen der Wellenlänge maximaler Inten- 
sität von den nach Gill und Morell berechneten Werten durch dieselben 
Ursachen wie die Differenz Aysop. — Aber. bei den S-Schwingungen zu er- 
klären, da ja der positive oder negative Arbeitsaufwand, der in der 
Theorie von Gill und Morell berechnet wird, von der Bewegungsart der 
Elektronen abhängen muß, diese Bewegung aber von den in den Punkten | 
bis 4 diskutierten Ursachen beeinflußt wird. 


6. Um die eigentümliche Erscheinung des stetigen Überganges der 
Schwingungen der S-Art in Schwingungen der GM-Art im Bereich der 
Grundschwingung des schwingenden Systems zu erklären, bedarf die 
Theorie der S-Schwingungen einer weiteren Ausbildung. Wir erlauben 
uns den Gedanken auszusprechen, daß die in diesem Gebiet bestehenden 


bei ọ = 0, der Umkehrpunkt liegt aber bei dem Vorhandensein der negativen 
Raumladung näher zum Gitter als bei ọ = 0; die Bahn des Elektrons wird 
kürzer; die Umlaufszeit und die Wellenlänge braucht nicht unbedingt länger zu 
sein als bei Abwesenheit jeglicher Raumladung. Deshalb muß jede mit Berück- 
sichtigung der Raumladung gewonnene 4 E -Kurve steiler verlaufen als eine Kurve, 
welche die Raumladung nicht berücksichtigt. (Von der Austrittsgeschwindigkeit 
ist in dieser Überlegung abgesehen.) 
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Tabelle 3. 


z 
Tabelle der Funktion: f(x) = Gëf wie ci du. 
d 


0,060 84 


f(z) u | Differenz WW (ai ` LI Differenz 
0,1 0,009 94 | 0,637 04 | 
05 0.212 22 0,633 36 | S SC 2 
0,8 0,425 68 ' 0,629 02 0.004 83 
1,0 0,538 08 0,624 19 | 0.005 16 
1,2 0,608 73 | 0,619 03 0.005 37 
1,25 0,619 79 0,613 66 | 0'005 48 
1.30 0.628 42 | 0608 18 SA 
1,35 0,634 80 0.60? 69 | 0.005 43 
1,40 0,639 11 | 0,5970.) 000580 
1,45 0,641 57 ' 0,591 96 | 0.005 12 
1,50 0,642 38 0,586 84 o Beer 
1,55 0,641 75 0,581 93 
1,60 0,639 49 | 
z 
Tabelle der Funktion: g(x) = x. fe du. 
0 
| 9(z) | Differenz x g(x) Differenz 
GE e 0.026 84 Re re =: 0,062 93 
0,027 71 , ar 0,065 10 
0,740 91 ER 0,98 ` 1,893 01 DEER 
0.76953 | 9028 62 0.99 1.960 38 dt 
Ä 0.029 54 ’ V 0,069 70 
0,799 07 he A 1,00 2,030 08 , 
Seh 0,030 52 ’ en 0,072 13 
0,829 59 1,01 2,102 21 
0'86 0,031 51 S 0,074 66 
‚861 10 0.0905 1,02 | 2,176 87 >. 
‚032 54 o op 0,077 27 
0,893 64 0.033 60 2,254 14 0.080 00 
0.927 24 ‚33 O 2 334 14 RN an 
a geg _ « H 9 
0.961 de 0,034 71 u 0,082 83 
G 31 95 EJ 2,416 97 L ` 
0,035 86 D me Ir" D 0,085 76 
0,997 81 x 2,502 73 
1 03 0,037 03 9 - — 0,088 Hl 
‚034 84 0.038 26 2,591 54 0.091 99 
1.073 10 ee 2.683 53 ' 
, 0,039 53 den 0.095 28 
1.112 63 , 2,778 81 ' 
as 0.040 84 rd 0.098 71 
p E D ? 
1,195 66 0.043 61 2,979 79 0.105 97 
1.239 27 Vo 3.085 76 degt 
a Gi » ? A 
1 DN r 0,045 06 Å ( (4 0,109 82 
= ‚046 58 k 0.113 83 
1,330 91 3,309 41 
EURE 0,048 14 he 0,117 99 
1,379 05 2 3,427 40 si 
„428 Hl 0 05 3,549 13 D al 
‚051 44 Er 0,126 84 
1,480 25 0.05 3,676 57 za 
a ‚053 19 er 0,131 54 
1.533 44 x 3,808 11 AR 49 
ir” 0,055 00 ee 0,136 42 
1,588 44 0 05 .ı efe 3,944 53 Lg 
1,645 32 ne 4.086 03 
1,704 14 E DR 
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Schwingungen ihre Energie einerseits von einer sich im Takt mit der 
Periode der Schwingungen bewegenden Elektronengruppe, andererseits 
aus der Bewegung der Elektronen im allgemeinen nach der von Gill 
und Morell angegebenen Weise schöpfen. Es bleibt im schwingenden 
System eine Schwingung bestehen, bei der die Summe dieser beiden Energie- 
anteile ein Maximum ist. Jedenfalls genügt für die Erklärung der Über- 
gangsgebiete die Annahme eines gleichmäßigen Elektronenstromes durch 
das Gitter nicht mehr. 

Diese Arbeit wurde in der Vakuum-Technischen Abteilung des Staat- 
lichen Elektrotechnischen Experimentalinstituts (G. E. E. I.) ausgeführt, 


Moskau, den 18. Juni 1927. 
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Über die Ursachen der Depolarisation des Lichtes 
in dispersen Systemen. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1927.) 


Es werden hier die möglichen Ursachen des kleinen Polarisationsgrades des von 
grob dispersen Systemen gestreuten Lichtes untersucht. Es wird gezeigt, daß bei 
Wassernebeln die Depolarisation durch die Zusammenwirkung verschieden großer 
Elemente erklärt werden kann. Bei gröber dispersen Suspensionen muß dagegen 
noch die Wirkung der Struktur bzw. der Form der Teilchen berücksichtigt werden. 


Wie meine früheren Messungen zeigten!, ist der Polarisationsgrad 
des von grob dispersen Suspensionen verschiedener Stoffe im Wasser 
gestreuten Lichtes viel geringer, als es die elektromagnetische Theorie 
der Lichtzerstreuung für Kugelteilchen entsprechender Größe fordert 3. 
Es können diese Depolarisation im allgemeinen zwei Ursachen hervor- 
rufen. Erstens besteht jedes disperse System in Wirklichkeit aus Ele- 
menten, die verschieden groß sind. Da der Polarisationsgrad des Lichtes, 
welches von einem Teilchen gestreut wird, in erster Linie eine Funktion 
der Teilchengröße ist, so muß die Verschiedenartigkeit der Teilchen die 
Polarisation in gewissem Maße beeinflussen. Da außerdem die Polari- 
sation positive und negative Werte annehmen kann, ist es klar, daß bei 
passender Wahl der Zahlen verschieden großer Teilchen das Licht, welches 
sie streuen, vollständig depolarisiertt werden kann. Es muß beton 
werden, daß alle in Frage kommenden dispersen Systeme von so kleiner 
Konzentration gedacht werden, daß von gegenseitiger Beleuchtung der 
Teilchen abgesehen werden kann.. Würde man zu größeren Konzen- 
trationen übergehen, so müßte die Sekundärbeleuchtung noch eine weitere 
Verkleinerung der Polarisation hervorrufen °. 

Außer dem Gesagten kann die Polarisation noch beträchtlich durch 
die innere Struktur der Teilchen beeinflußt werden. Exakte Rechnungen 
auf Grund der elektromagnetischen Theorie können natürlich für den 
Fall unregelmäßiger Teilchen nicht ausgeführt werden. Wenn die Teil- 
chen genügend groß (größer als die Wellenlänge des Lichtes) sind, kann 
die Lichtzerstreuung an ihnen in gewöhnliche Reflexion und Brechung 
übergehen. Unter der Annahme, daß die Wahrscheinlichkeit der Ab- 


178. f. Phys. 41, 493, 1927; 87, 172, 1926. 
3 G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 
3 Vgl. ZS. f. Phys. 86, 548, 1926. 
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lenkung des Lichtes dabei eine gewisse Funktion des Ablenkungswinkels 
ist, kann man zu quantitativen Verhältnissen gelangen, die auch in einigen 
Fällen mit dem Experiment stimmen !. Jedenfalls kann ein größeres 
Teilchen von komplizierter Innenstruktur als ein disperses System von 
großer Konzentration betrachtet werden. Die einzelnen Strukturelemente, 
aus denen das Teilchen aufgebaut ist, sind dabei einander derart nahe, 
daß die mehrfache Streuung sehr stark wird, was wieder eine bedeutende 
Depolarisation hervorrufen muß. 
Um zu prüfen, in welchem Maße die Struktur der Teilchen die 
Polarisation des gestreuten Lichtes in Wirklichkeit verringern muß, kann 
man die optischen Eigenschaften von Suspensionen mit denen von Wasser- 
nebeln ? vergleichen. Im Falle von Wassernebeln ist die disperse Phase 
flüssig, was die Kugelform der Elemente bedingt. Die Konzentration 
ist bei allen Suspensionen und Nebeln, die ich untersuchte, von derselben 
Größenordnung. Das Verhältnis des Volumens der dispersen Phase zum 
Dispersionsmittel ist dabei etwa 10-5 bis 10-6. Die Tabelle 1 gibt 
eine Zusammenstellung der maximalen (Pmax) und minimalen (Pin) Werte 
der Polarisation für charakteristische Fälle. Dabei ist 

Aa Ps Pie 
Der Wert von A kann als ein Maß des Polarisationszustandes des ge- 
streuten Lichtes betrachtet werden. Die Ablenkungswinkel, welche dem 
Maximum und Minimum von P entsprechen, können bisweilen außer acht 
gelassen werden. 

In Tabelle 1 sind nur solche Fälle zusammengestellt, wo P positive und 
negative Werte annimmt, was der Lichtzerstreuung durch Teilchen größer 
als etwa 0,3 u entspricht. Nur in diesen Fällen ist die Depolarisation 
sehr groß. Sind die Teilchen kleiner, so ist P immer positiv, und es ist 
keine große Depolarisation zu beobachten (vgl. z. B. dispersen Kohlen- 
stoff?). Das zeigt, daß die komplizierte Struktur und Verschiedenartig- 
keit der Teilchen nur bei größeren Elementen depolarisierend wirken. 

Vergleicht man nun die Werte für A bei den Suspensionen und 
Nebeln in Tabelle 1, so ist ersichtlich, daß im zweiten Falle die De- 
polarisation kleiner ist. Insbesondere ist es beachtenswert, daß beim 
Nebel, welcher durch Zerstäubung erhalten wird und welcher Tropfen 
bis zur Größe von 100 u enthält, der Wert von P sich der theoretischen 


1 ZS. f. Phys. 85, 464, 1926. 
3 Ebenda 48, 394, 1927. 
3 Ebenda 40, 278, 1926. 
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Tabelle 1. 
EE as Baur BEE a 
Disperse Phase Supe nong | Teilchengröße | Pmax | P aia | A 

HgS! .. ... 1 Wasser |von03bis3#| +0,14 | — 0,09 | 0,23 
CdS? Laa’ o Se <2 u +0,03 | — 0,12 | 015 
ECKER ~ 0,4u + 0,035 | — 0,074, 0,109 
Arsengrün t <2 u + 0,10 — 0,05 | 0,15 
Krapp®. . <2 u + 0,09 | — 0,09 0,18 
Ultramarin ® . <2 u + 0,07 — 0,04 | OU 
Wassernebel durch , | | 

Kondensation? . < 07u ' + 0,20 — 0,17 0,37 
Wassernebel durch | 


Zerstäubung® . 


vonlbis100% . +0,52 | —0,11 , 0,83 
Zahl nähert. Einige Messungen, die an Suspensionen von so großen 
Teilchen vorgenommen wurden, ergaben immer, daß hier P = O ist. 

Somit muß für so grobe Suspensionen angenommen werden, daß 
bei ihnen die Depolarisation fast ausschließlich durch Innenstruktur 
bewirkt wird. 

Für den Nebel größeren Dispersionsgrades, welcher durch Konden- 
sation erhalten werden kann, ist der Wert von P kleiner, als es die 
Theorie für Wasserkugeln entsprechender Größe ergibt’. Diese Tat- 
sache kann durch Anwesenheit kleinerer Teilchen folgendermaßen er- 
klärt werden. 

In der Abhandlung „Beobachtungsergebnisse über die Lichtzerstreuung 
im Wassernebel. I“!° habe ich angenommen, daß die optischen Eigen- 
schaften des Nebels, welcher sich in einem Dampfstrahl kondensiert, nur 
durch die größten Teilchen bedingt sind. 

Zieht man aber in Betracht, daß auch kleinere Teilchen vorhanden 
sein können, so wird die Erscheinung komplizierter. Wie in der er- 
wähnten Arbeit gesagt ist, hat der sich kondensierende Dampfstrahl 
annähernd eine Kegelform. Ist x die Entfernung von der Dampfdüse 


ZS. f. Phys. 41, 493, 1927, Tabelle 5. 

Ebenda, Tabelle 15. 

Ebenda 87, 172, 1926. 

Ebenda 41, 493, 1927, Tabelle 7. 

Ebenda, Tabelle 13. 

Ebenda, Tabelle 9. 

Ebenda 48, 394, 1927. 

Ebenda 48, 769, 1927. 

Vgl. H. Blumer, ebenda 82, 119, 1925; 88, 920, 1926. 
Ebenda 48, 394, 1927. 
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eines zur Achse normalen Kegelschnittes, so wird die Entfernung zwischen 
diesem Schnitt und der Kegelspitze x + b sein, wo b eine Konstante 
bedeutet !. 

Der Umfang dieses Kegelschnittes muß proportional x + b sein. 
Unter der Annahme, daß die Kondensationszentren gleichmäßig in der 
Luft verteilt sind, muß die Zahl der Zentren, welche bei der entsprechen- 
den Entfernung in den Dampfstrahl eindringen, auch proportional z -+ b 
sein. Mit einer weiteren Annahme, daß alle Zentren gleich wirken, muß 
die Größe der Tropfen, die sich auf diesen Zentren kondensieren, gleich 

a = EI Girl (1) 
sein. Hier ist œ der Teilchenumfang in Wellenlängen gemessen, k eine 
Konstante und f(x) bedeutet die Abhängigkeit dieser Größe von der 
Entfernung der Düse?. Von dieser 
Formel ausgehend, kann man die Größe 
der Tropfen berechnen, die sich auf den 
entsprechenden Zentren bilden. Die 
Zahl dieser Zentren wird nach dem 
Gesagten: 

n = n (z + b) (2) 
sein, wo n, eine Konstante bedeutet. 
Selbstverständlich sind die vorgeführten 
Verhältnisse nur eine grobe Annäherung 
an die Wirklichkeit®. 

Fig. 1 gibt die Beziehung zwischen œ und ni, welche in der be- 
schriebenen Weise erhalten ist, für verschiedene Werte von z, wenn 
k = 9,3 und b = 0,30 ist. 

Nachdem die Zahl der verschiedenen Teilchen bestimmt ist, kann 
die Polarisation P aus folgendem Ausdruck berechnet werden: 


Fig. 1. 


fi nda— finda 
0 0 (3) 


` on 
finda + finda 
0 0 


1 ZS. f. Phys. 48, Fig. 2 (5. 397). 

2 Ebenda, 48, 394, 1927, Formel (4) S. 396. 

3 So wird z. B. hier die Vereinigung der Teilchen zu größeren Tropfen nicht 
berücksichtigt. 

t Relative Werte. 
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Hier ist i die Intensität des gestreuten Lichtes, dessen elektrischer 
Vektor normal zur Visionsebene gerichtet ist, und į, der entsprechende 
Wert für das Licht mit dem elektrischen 
Vektor parallel zur Visionsebene. Die Werte 
von di und i, können für den Ablenkungs- 
winkel 0 = 80° aus den Kurven in meiner 
oben erwähnten Arbeit über Wassernebel ent- 
nommen werden. Somit können die Integrale 
in Formel (3) graphisch berechnet werden. 
Es ergibt sich dann die Kurvel in Fig. 2, 
welche gut mit dem Experiment! stimmt. 
Die Kurve 2 in Fig. 2 entspricht der An- 
nahme, daß nur die größten Teilchen das Licht 
zerstreuen. Es kann somit in diesem Falle 
die Depolarisation durch die Wirkung von 
verschieden großen Teilchen erklärt werden. 


Zusammenfassung. 


1. Wie einige frühere Arbeiten zeigten, ist die Polarisation des von 
gröber dispersen Systemen gestreuten Lichtes stets geringer, als es die 
Theorie fordert. 

2. Diese Verkleinerung der Polarisation in Suspensionen wird durch: 
a) Verschiedenartigkeit der Teilchen und b) ihre unregelmäßige Form 
bzw. Struktur bedingt. 

3. Dieselbe Erscheinung in Nebeln kann nur durch die verschiedene 
Größe der Elemente erklärt werden. 

4. Bei größeren Konzentrationen kann die Depolarisation noch durch 
mehrfache Streuung verursacht werden. 


Moskau, Phys. Institut der Technischen Hochschule, Mai 1927. 


1 ZS. 1. Phys. 48, 394, 1927. 
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Zur Frage nach der Intensität von Spektrallinien. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1927). 


Es wird hier der Zusammenhang der Intensität der Spektrallinien in Funken- und 
Flammenspektren mit der Konzentration des emittierenden Stoffes experimentell 
und theoretisch betrachtet, für Fälle, wo die Konzentration klein ist. Es wird 
gezeigt, daß bei wachsender Konzentration eine „scheinbare“ Verbreiterung der 
Linien eintreten kann, welche durch die Lichtabsorption des emittierenden Mediums 
bedingt ist, im Gegensatz zur „wirklichen“ Verbreiterung, die durch das Zusammen- 
wirken der emittierenden Zentren hervorgerufen wird. Auf Grund dieser Er- 
scheinungen wird die Möglichkeit einer quantitativen Spektralanalyse diskutiert- 


Die Frage nach der Intensität der Spektrallinien als Funktion der 
Konzentration des emittierenden Stoffes wurde schon seit längerer Zeit 
untersucht. So wurde im Jahre 1879 eine ausführliche Arbeit von 
Gouy! veröffentlicht, in welcher die Intensität der Natrium-D-Linien 
als Funktion der Konzentration des Natriumdampfes in der emittierenden 
Flamme gemessen wird. Da aber diese Frage in einer allgemeineren 
Form bis in die letzte Zeit für kleinere Konzentrationen meines Wissens 
nicht betrachtet wurde?, und da diese Frage für die quantitative Spek- 
tralanalyse von großer Bedeutung ist, so erlaube ich mir hier einige 
Ergebnisse mitzuteilen, die ich bei der Ausarbeitung der Methoden quan- 
titativer Spektralanalyse von Mineralien erhielt. 

Wenn eine leuchtende Schicht das Licht normal zu ihrer Oberfläche 
emittiert und alle Emissionszentren gleich strahlen (also gleiche Tem- 
peratur bei der Temperaturstrahlung haben), ist die Intensität J des 
emittierten Lichtes eine Funktion der Schichtdicke und der Konzen- 
tration des strahlenden Stoffes. Es ist nämlich: 


J = dans (1 — e P3) (1) 

d 
EN J= J max (1 Gs ehr (2) 
WO J max den maximalen Wert von J bedeutet, welcher bei d = oo oder 


C = oo erreicht wird. 

d ist die Schichtdicke, C die Konzentration und p und E ent- 
sprechende Konstanten. Diese Formeln wurden in verschiedenem Zu- 
sammenhang von vielen Forschern für Fälle von Primär- und Sekundär- 


1 M.Gouy, Ann. chim. phys. (7) 18, 5, 1879. 

3 Für praktische Zwecke wurde ein Zusammenhang zwischen der Intensität 
und der Konzentration des emittierenden Stoffes von W. Hempel und R. L. 
V. Klemherer, ZS. f. angew. Chem. 28, 1756, 1910, festgestellt. 
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strahlern gebraucht!. Es muß aber betont werden, daß sie nur dann 
gültig bleiben, wenn die Emissionszentren ganz unabhängig von- 
einander sind. 

Somit kann z. B. die zweite dieser Gleichungen für strahlende Dämpfe 
unter großem Druck nicht gebraucht werden. Für die meisten Fälle von 
Funken- und Flammenspektren müssen aber die genannten Gesetzmäßig- 
keiten gültig bleiben. 

Formel (2) wurde von mir folgendermaßen geprüft. Es wurde ein 
elektrischer Funke zwischen zwei Platinelektroden in einem Fulgurator? 
erzeugt. 

Der Strom wurde von einer Induktionsspule erhalten. Parallel den 
Primär- und Sekundärwicklungen der Spule waren veränderliche Kapa- 
zitäten geschaltet, durch welche die Stärke des Sekundärstroms reguliert 
werden konnte. Die Elektroden waren senkrecht übereinander in einem 
Abstand von 3 mm eingestellt. Die untere Elektrode konnte bis zu ihrem 
oberen Ende in eine Wasserlösung eines passenden Stoffes versenkt 
werden. Bei den weiter beschriebenen Messungen wurde eine BaCl,- 
Lösung von verschiedenen Konzentrationen benutzt. 

Ist die Apparatur auf eine bestimmte Stromstärke eingestellt, so 
kann in gewissen Grenzen die Intensität einer passenden Spektrallinie im 
Funkenspektrum durch die Formeln (1) bzw. (2) bestimmt werden. Die 
Konzentration des emittierenden Stoffes C im Funken muß dabei eine 
Funktion der Konzentration C, dieses Stoffes in der Lösung sein. Es 
wird dabei jedenfalls 


sein. Nimmt man an, daß die Verdampfung der Lösung bei der Funken- 
bildung von der Konzentration des emittierenden Stoffes unabhängig ist, 
so muĝ 


Se = const 
sein. Daraus folgt, daß 
J= J max (1 — e5 Cı) (3) 


sein muß. Es ist jedenfalls zu betonen, daß die Konstanten Jmax und K, 
bei Veränderung der Beobachtungsbedingungen sich stark ändern können. 


1 M. Gouy, Le: F. Henning und W. Heuse, ZS. f. Phys. 20, 132, 1923; 
R. Mecke, Ann. d. Phys. 65, 257, 1921; G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 81, 514, 
1925; 38, 848, 1926. 

2 Vgl. A. Delachanol und A. Mermet, Journ. de phys. D 10, 1876; C.R. 
81, 800, 1874. 
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Somit ist der Wert von K, der weiter gegeben wird, nur für die hier 
beschriebene Apparatur gültig. 

Die Messungen der Intensität der Linien im erhaltenen Barium- 
spektrum wurden mit einem König-Martensschen Spektrophotometer 
(mit großer Dispersion) ausgeführt. Es wurden die Linien bei A —= 493 mu, 
A — 554 mu und eine Gruppe von Linien bei A — 585 mu photometriert. 
Um eine möglichst gleichmäßige Beleuchtung des Spaltes durch den 
Funken zu erhalten, wurde vor der Beleuchtungsvorrichtung des Spektro- 
photometers ein Mattglas aufgestellt. Der zweite Spalt wurde mit Hilfe 
eines totalreflektierenden Prismas von einer einfachen Glühlampe be- 
leuchtet. Nach den ersten Messungen ergab sich, daß die Elektroden 
bei der Arbeit sehr bedeutend durch Barium verunreinigt werden, und 
daß es kaum möglich ist, sie wieder ganz rein zu erhalten, obwohl sie 
bei der Reinigung längere Zeit ausgeglüht wurden. Außerdem ergab 
sich, daß auch der Funke ohne Barium für die erwähnten Wellenlängen 
‘ein nicht zu vernachlässigendes kontinuierliches Spektrum emittierte. 
Deshalb mußte Formel (3) für diesen Fall in folgender Weise geändert 
EE d = dee H — CDD EA (4) 
wo J, die Intensität bedeutet, die bei C, —= O gemessen wurde. Auch 
Jmax kann experimentell bestimmt werden, insofern bei größeren C 

J = dans +J, 0 
werden muß. Da die Intensitäten in willkürlichen Einheiten ausgedrückt 
werden, kann man überall statt J das Quadrat von tg« einsetzen, wo e 
die entsprechende Ablesung an dem Nicol des Spektrophotometers be- 
deutet. Dann ergibt sich: 
J— J, _ ta — tg’ æ 


Ët —=i=—=1- e E ^, 5 
dJ nix tg? max — tg’ o ' Í ! 6) 


Es ist bemerkenswert, daß K, für die drei untersuchten Fälle den- 
selben Wert hat, wie es die Tabelle 1 zeigt. C, ist hier in Prozenten 
ausgedrückt; doch muß beachtet werden, da wegen einiger Unregel- 
mäßigkeiten bei der Funkenbildung nicht ganz genau gemessen werden 
konnte. Um den möglichen Fehler zu verkleinern, wurden daher mehrere 
Messungen ausgeführt und ein Mittelwert gebildet. Die Beobachtungen 
sind durch Fig. 1 illustriert. Auf der Abszissenachse ist C, in logarith- 
mischem Maßstab aufgetragen. 

Wie aus der Tabelle 1 und Fig. 1 ersichtlich ist, verläuft die Er- 
scheinung in allen drei Fällen quantitativ sehr ähnlich. Annähernd folgt 
sie der Formel (5) bei einem Wert von X, = 10%. 
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Tabelle 1. 


on T ons Jomoz 


1,00 
1,09 
0,96 


Es kann aber auch theoretisch gezeigt werden, daß die Formel (5) 
nur eine annähernde ist. Sie wäre nur dann richtig, wenn die Intensität 
des Lichtes bei der entsprechenden Spektrallinie im Intervall zwischen 
zwei Wellenlängen einen konstanten Wert haben würde, außerhalb dieses 
Intervalls aber stets gleich Null wäre. 
In einem solchen Falle könnte man 
wirklich für X, einen bestimmten Wert 
annehmen. 

Tatsächlich ist aber die Verteilung 
der Intensität bei einer Linie eine wesent- 
lich andere. Der Übergang vom maxi- 
malen Wert. zum minimalen ist ein 
relativ langsamer, hat also keinen sprung- 
artigen Charakter. Somit darf auch X, 
da es dem Emissions- bzw. Absorptions- 
vermögen des entsprechenden Dampfes proportional ist, keine sprung- 
hafte Änderung aufweisen. K, kann dabei in verschiedenem Zusammen- 
hang mit der Wellenlänge stehen. Einen der Wirklichkeit nahen Charakter 
hat für diesen Fall die Funktion ! 


K, = net, 
wo n und @ Konstanten und A, die Wellenlänge mit der maximalen 
Intensität bedeuten. Die gesamte Intensität der Spektrallinie wird dabei 
durch eine Gleichung von der folgenden Form bestimmt: 


J = lu Si ege Te dA e (6) 
0 


wo A einen Proportionalitätsfaktor bedeutet. 


1 O. Schönrock, Ann. d. Phys. 20, 995, 1906; Ch. Fabry, H. Buisson, 
Journ. de phys. 5, 442, 1912; P. P. Koch, Ann. d. Phys. 84, 377, 1911; 42, 
1, 1913. 
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In Wirklichkeit können die Integrationsgrenzen beträchtlich enger 
genommen werden, als es in Formel (6) angegeben ist. Aus (6) folgt, daß 
dJ dJ 
E — A. (1 — ege o-a =D, 
Sei A- (en ES ER (7) 
Die Verteilung der Intensität in der Linie kann gemäß dieser Formel 
berechnet werden. Fig.2 gibt eine Anzahl von Kurven, die eine solche 


Verteilung für verschiedene Werte von C, veranschaulichen. Die Kon- 

; : ; J 
stante @ ist hier gleich Eins und Gs gleich Null angenommen; für aid 
und C, sind keine bestimmten Werte angezeigt, um die Allgemeinheit 
dieser Kurven zu betonen. Die Kurven der Fig. 2 zeigen, daß beim 
Wachsen von C, die Linie sich beträchtlich verbreitert. Allerdings ist 
diese Verbreiterung nur eine „scheinbare“ und darf nicht mit derjenigen 
verwechselt werden, welche durch die Änderung der Frequenz der 
Emissionszentren in gewissen Fällen entstehen kann!. Fig. 3 gibt die 


Halbwertbreite der Linie in relativen Einheiten als Funktion von C, 


ad 


=> | za 
Fig. 2. Fig. 3. 

Von den Kurven der F ig.2 ausgehend, kann man die Gleichung (6) 
graphisch integrieren. Dabei braucht J, nicht konstant, sondern kann 
in gewissen Fällen auch eine Funktion von C, sein. Das wird besonders 
dann von Bedeutung sein, wenn der Spalt des Spektralapparats relativ 
weit geöffnet ist und eine große Menge des Lichtes vom Linienhinter- 
grunde hineinläßt. Für kleinere Werte von C, kann hier eine lineare 
Abhängigkeit angenommen werden. Es ist also: 

J, = BC +Z, 
wo B und L entsprechende Konstanten bedeuten. Z kann dabei, wie es 
auch weiter angenommen wird, gleich Null sein. 

Man erhält deshalb 


J = afa — e- Cine oa aA ob BC, 
0 


ı W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597, 1919; 70, 1, 1923; 78, 483, 1924; 76, 
109, 1925. 
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Fig. + gibt die theoretische Kurve, welche für den Full berechnet ist, daß 


N 
L — 16 
B 


ist. Für J und C, sind dieselben relativen Werte angegeben, wie in der 
hier schon erwähnten Arbeit von Gouy. Die Kurve ist mit einigen 
Punkten zusammengestellt, welche von Gouy für die beiden Natrium- 
D-linien erhalten sind!. Man sieht, daß die Übereinstimmung auch in 
diesem Falle eine befriedigende ist. Jedenfalls wäre es aber wichtig, diese 
Giesetzmäßigkeit im einzelnen für jede 
Linie zu prüfen. J 

Alles Gesagte zeigt die Möglich- 


ek SE i 10 
keit einer quantitativen Spektralanalyse 
durch die Messung der Intensität ein- 
zelner Linien in einem bei konstanten 
Bedingun:en erhaltenen Spektrum. Doch 
gung P D 20 Aë IG WO 
muB betont werden, daß es sehr schwer Fig. 4. 


ist, den Einfluß der mancherlei zufälligen 
Fehlerquellen auf die beschriebenen Erscheinungen so weit zu eliminieren, 
um zu sicheren Ergebnissen zu gelangen. Diese Frage zu klären, er- 
fordert jedenfalls einen erheblichen experimentellen Arbeitsaufwand. 
Zum Schluß spreche ich auch hier Herrn Prof. N. E. Uspenski für 
sein freundliches Entgegenkommen und Interesse an diesen Arbeiten 
meinen besten Dank aus. Ebenso danke ich bestens Herrn W. A. Siber- 
muenz für die Überlassung des bei dieser Arbeit gebrauchten Fulgurators 
und Fräulein E. W. Kaptschenowa für die Ausführung eines Teiles der 
Messungen. 


Moskau, Physikalisches Institut der Techn. Hochschule, Juni 1927. 


1 Als Lichtquelle diente bei Gouy eine Flamme, in welche die NaCl-Lösung 
in zerstäubtem Zustand eingeführt wurde. 
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Bemerkungen zu den Arbeiten von M. Broszko'. 
Von W. Tollmien in Göttingen. 
(Eingegangen am 24. August 1927.) 


l. In Übereinstimmung mit den üblichen Anschauungen führt Herr 
Broszko die innere Reibung einer Flüssigkeit auf den Impulsaustausch 
zurück, der durch molekulare Nebenbewegungen bewirkt wird. Es ist 
aber keineswegs angängig, wie Herr Broszko es tut, anzunehmen, dab 
diese ` molekularen Nebenbewegungen zusammengefaßt mit den Haupt- 
bewegungen die ınakroskopischen Bewegungsgleichungen einer idealen 
Flüssigkeit erfüllen. Daher ist es nicht möglich, auf diesem Wege die 
Gültigkeit der Navier-Stokesschen Hydromechanik anzugreifen. 

2. Herr Broszko gibt in der zweiten Arbeit eine Umformung der 
von Reynolds und Lorentz gegebenen Ausdrücke für die durch den 
Impulsaustausch der Nebenbewegung hervorgerufenen Spannungen. Um 
die grundlegenden Beziehungen (11) aus (il. (10) abzuleiten, muß Herr 
Broszko annehmen, daß aus der Identität 
vil rett 
die Beziehungen für die gemittelten totalen Differentialquotienten 

de? dran 
di "di 


folet. Eine Vertauschung der Mittelung und der Differentiation in ihrer 


Reihenfolge ist nach den grundlegenden Axiomen über beschränkt 
fluktuierende Funktionen nur bei dem partiellen Difierentialquutienten, 
nicht aber bei dem totalen möglich. Aus diesem Grunde ist die letzte 
Identität nicht aus der vorher angeschriebenen zu erschließen. Damit 
werden alle weiteren Schlußfolgerungen des Herrn Broszko hinfällig. 


1 Über die Irrtümlichkeit der Navier-Stokesschen Hydromechanik, ZS. f. 
Phys. 48, 489—498, 1927; und Neue Grundgleichungen der Mechanik wirklicher 
Flüssigkeiten, ebenda 44, 146—154, 1927. 
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Über den Zeemaneffekt 
und die Struktur des Bogenspektrums von Rhodium. 


Von L. A. Sommer in Göttingen, zurzeit Pasadena (Kalif.). 
Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 26. Juli 1927.) 


Der erste Schritt zur Serienordnung des Rhodiumspektrums wird getan, indem 
von etwa 1600 im Rhodiumlichtbogen zwischen 8600 und 2300 Ä gemessenen Linien, 
die vorwiegend dem Spektrum des neutralen Atoms und teilweise dem Spektrum 
des ionisierten Atoms angehören, ungefähr 1000 Linien als Kombinationen zwischen 
136 Termen des Bogenspektrums mit Hilfe von Intensitätsuntersuchungen. und 
Zeemaneffektmessungen am großen Konkavgitter quantentheoretisch gedeutet werden. 
Es gelingt, Anfänge von Serien festzustellen. Die Extrapolation auf die Serien- 
grenze gibt als lonisierungsspannung des Rh-Atoms 7,7 Volt. Die Zeemaneffekte 
lassen sich nicht durch die Lande&sche g-Formel darstellen. Die beobachteten 
Termgruppen folgen dem Russell-Pauli- Heisenberg- Hundschen Schema. 
Die Hundsche Theorie bezüglich der Seriengrenzen läßt sich nicht prüfen. Term- 
tabelle. Photogramme nichtnormaler Zeemaneffekte. Graphische Termdarstellung. 
Vergleich des empirischen und theoretischen Termschemas. Terme und Serien- 
grenzen. Vergleich der Termsysteme von Ru, Rh, Pd. lIonisierungsspannungen 
der Elemente der Fe- und Pd-Reihe. Tabelle der klassifizierten Linien. 


Einleitung. 


In einer vorläufigen Mitteilung! wurden Bemerkungen über den 
Bau des Rhodiumspektrums (Quartett- und Dublett - Termsystem, Grund- 
term des Spektrums, magnetisches Moment des Rh-Atoms) gemacht. 
In dieser Arbeit wird versucht, die Linien des Spektrums nach ihrer 
niveaumäßigen Zusammengehörigkeit zu ordnen, die Niveaus (Energie- 
stufen des Atoms) mit Hilfe von Zeemaneffektbeobachtungen durch 
Quantenzahlen zu charakterisieren und die bisher analysierten Terme 
auf bestimmte, durch Quantenzahlen gekennzeichnete Elektronenanord- 
nungen im Rh-Atommodell zurückzuführen. 

Durch die Einführung der Hypothese des Kreiselelektrons in die 
Theorie der Multiplettstruktur scheint es angebracht, einiges über die in 
dieser Arbeit benutzten Bezeichnungen und ihre modellmäßige Bedeutung 
vorauszuschicken. — Zur Berechnung des Termsystems eines Spektrums 
haben wir im Modell drei Impulsmomente zu quanteln: erstens den Dreh- 
impuls r des Kreiselelektrons?® und im Falle mehrerer Elektronen seine 


1 L. A Sommer, Nature. 18, 392, 1925. 

83 Der Hundschen Bezeichnung g für den Drehimpuls des Kreiselelektrons 
können wir uns nicht anschließen, weil dieser Buchstabe bereits als Termbezeich- 
nung. im Gebrauch ist. 
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Resultante R, zweitens den Drehimpuls 7 des einzelnen Elektrons in seiner 
Bahn um den Kern und im Falle mehrerer Elektronen seine Resultante L, 
drittens die Resultante von R und L, welche mit J bezeichnet wird 
(totaler Drehimpuls des Atoms). Kleine Buchstaben bedeuten Einzel- 
vektoren, große Buchstaben resultierende Vektoren !. 

Um mit der spektroskopischen Erfahrung der Komplexstruktur der 
Serienterme in Einklang zu bleiben, muß man annehmen, daß der Dreh- 
impuls r jedes einzelnen Kreiselelektrons im Atom stets gleich der Hälfte 


Ih. i 
der fundamentalen Quanteneinheit, gleich 3 5- ist. Ferner ist voraus- 


zusetzen, daß alle Elektronen im Atom in ein und derselben Ebene kreiseln, 
und zwar im allgemeinen einige in der einen und andere in der ent- 
gegengesetzten Richtung. Diese Bedingung bedeutet ersichtlich, daß das 
resultierende Impulsmoment R aller Kreiselelektronen im Atom gleich 
der algebraischen Summe der Drehimpulse der einzelnen Elektronen 
ist. R bestimmt (zusammen mit einer später zu besprechenden Annahme 
über die Normierung der L) die im Spektrum vorkommenden Term- 
multiplizitäten, und zwar erhält man die empirisch gefundene Anzahl von 
Termen, wenn man setzt: R — 0 für das Singulettsystem, R — # für 
das Dublettsystem, R = 1 für das Triplettsystem usf. Durch die Hypo- 
these des Kreiselelektrons mit dem Drehimpuls 5 d wird diese Nor- 
mierung der R begründet. Im Falle eines einzigen äußeren Elektrons 
(z. B. Alkalien) ist r = R = į und man erhält ein Dublettsystem. Sind 
zwei äußere Elektronen vorhanden (z. B. Erdalkalien), so können sie ent- 
weder im gleichen oder im entgegengesetzten Sinne kreiseln, d. h. es ist 
entweder R = į + į = 1 oder R=3—1=0. Man erhält ein 
Triplett- und ein Singulettsystem. Im Falle dreier äußerer Elektronen 
(z. B. Erden) können entweder alle drei in gleicher Richtung kreiseln 
oder zwei können in der einen und das dritte in der entgegengesetzten 
Richtung kreiseln, d. h. es ist R = į} +3 +3 = $ oder R =} +4} 
— 3 = į}, d. h. es entstehen Quartett- und Dubletterme ost ?. 


1 Aus Gründen internationalen Gebrauchs lassen sich zur Bezeichnung der 
Vektoren deutsche Buchstaben nicht allgemein einführen. — Nach den Regeln der 
Quantenmechanik sind diese Drehimpulse allgemein gleich Ẹ\ æ (æ+ 1). 

2 Nach dieser Auffassung wären z. B. im Cr-Spektrum vier Termsysteme zu 
erwarten, nämlich Septetts, Quintetts, Tripletts und Singuletts. Nur die schwer 
auffindbaren Singuletts sind bisher nicht analysiert. In den Spektren der Fe-, 
Pd- und Pt-Triaden sowie in den Spektren der seltenen Erden beispielsweise muß 
man hiernach u. a. auch auf das Auftreten höherer Termsysteme als Septett- bzw. 
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Nach Bohr bezeichnet man bekanntlich die Anzahl der Quanten- 
einheiten des Drehimpulses eines einzelnen Elektrons in seiner Bahn mit k 
und nennt diese Zahl azimutale Quantenzahl. Sie ist für s-Terme gleich 1, 
für p-Terme gleich 2 usf. Um mit den obigen Werten von R die durch 
die Erfahrung gegebene Zahl der Terme zu erhalten, ist es notwendig, 
die Werte von k um eine Einheit zu reduzieren, d.h. für s- Terme ist 
dieser Drehimpuls gleich O zu setzen, für p-Terme gleich 1 ost Um 
Verwirrung zu vermeiden, bezeichnet man die so normierten Impuls- 
momente mit einem neuen Buchstaben: 1 Es ist asol = k— 1. 


Die Resultante der Drehimpulse 7 aller einzelnen Elektronen heißt Z +. 
Der mit L — O berechnete Term ist per definitionem ein S-Term, der 
mit L = 1 berechnete ein P-Term, der mit L — 2 berechnete ein 
D-Term usw. 

Um das Gesamt-Impulsmoment des Atoms in einem bestimmten R- 
und Z-Zustande zu erhalten, muß man die gequantelten Vektoren R und L 
zusammensetzen und man erhält J. Ist R ganzzahlig, d. h. hat das Atom 
eine gerade Anzahl von Elektronen, so sind alle J-Werte ebenfalls ganz- 
zahlig. Singulett- Triplett -Quintettsysteme usw. haben also ganzzahlige 
J-Werte. Ist R ungeradzahlig, d h. hat das Atom eine ungerade Zahl 
Elektronen, so sind alle J- Werte halbzahlig. Dublett-Quartett-Sextett- 
svsteme usw. haben alle halbzahlige J-Werte?®. Der Einfachheit der 
S-Terme ist durch die Normierung der L-Werte Rechnung getragen, 
indem man für S-Terme per definitionem L — OQ setzt. 


Die hier gegebenen Vorstellungen haben wir in Tabelle 4 auf S. 180 
benutzt, um nach dem Vorgange von Hund aus den Ergebnissen der 
empirischen Termanalyse die korrespondierenden Elektronenanordnungen 
im Rh-Atommodell herzuleiten. 


Es sei hervorgehoben, daß das hier gegebene Quantenzahlschema von 
Sommerfeld’ bereits vor mehreren Jahren auf Grund empirischen 


Oktettsysteme gefaßt sein. Bemerkenswert ist, daß H. D. Babcock vom Mount 
Wilson-Observatorium im Fe-Spektram bisher nicht eingeordnete Linien gefunden 
hat, welche außerordentlich „druckempfindlich“ sind (bei sehr geringen Dampf- 
drucken beobachtbar, bei normalen Drucken derart verwaschen, daß sie kaum als 
Linien erkennbar sind bzw. gänzlich verschwinden), welche er als zum Nonett- 
system gehörig vermutet. 

L Kleine Buchstaben 8, p, d usw. (allgemein l) bedeuten also Drehimpulse 
einzelner Elektronen, S, P, D usw. (allgemein L) ihre Resultanten. 

2 Aus drucktechnischen Gründen erhöhen wir alle halbzahligen J-Werte um 14. 

3 A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 585 f. Braun- 
schweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1924. 
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Materials formal eingeführt worden ist. Von den hier verwendeten Be- 
zeichnungen, die teilweise von Russell und teilweise von Hund vor- 
geschlagen worden sind, kann man leicht auf die bisher gebräuchlichen 
zurückgehen durch die folgende Gleichung. Es ist: 


(R, L, JBussen) Ges (Js, Ja J Sommerfeld) = (R, K, JLands) Ge 1 = D k, JBohr) —1. 


Experimentelles. 


Die Zeemaneffektmessungen wurden mit der von Runge und 
Paschen? angegebenen großen Gitteraufstellung des Göttinger Physika- 
lischen Instituts ausgeführt. Die experimentelle Anordnung ist im wesent- 
lichen die gleiche, wie sie vom Verfasser verschiedentlich zur Messung 
von Zeemaneffekten verwendet worden ist?. Als Lichtquelle diente 
die Backsche Vakuumbogenlampe mit Wolframzündstift als Abreiß- 
kathode®. Als Anode wurde eine metallische Rhodiumelektrode benutzt. 
Stromstärke (4 bis 5 Amp.), Selbstinduktion, Zündungszahl der Abreiß- 
kathode (etwa 4 bis 8 pro Sekunde), Dicke der Elektroden (etwa 1 mm), 
Luftdruck in der Lampe (etwa 15cm) wurden so reguliert (d. h. auf die 
in Klammern angegebenen Werte), bis das Metall ruhig und lichtstark 
verdampfte. — Das Magnetfeld lieferte ein wassergekühlter Dubois- 
scher Halbringmagnet größeren Formats der Firma Hartmann & Braun, 
welcher bei einem Interferrikum von 4mm bei Dauerbelastung maximal 
ein Feld von 35000 Gauß gibt. Die endgültigen Rh-Aufnahmen wurden 
mit einem Felde von 28 960 Gauß gemacht. Die Feldstärke wurde aus 
bekannten Zeemaneffekten des Zinks (4 4680, 44722, 44810 A) mit 
einem Fehler von 0,5% ermittelt. Expositionszeit 3,5 Stunden, Ver- 
gleichsspektrum: Eisen. 


Energieniveaus des Rh-Bogenspektrums. 


Zur Ermittlung der Energieniveaus des Spektrums hat C.P.Snyder* 
eine wesentliche Vorarbeit geleistet durch eine Zusammenfassung von 
Linien zu Liniengruppen mit konstanten Wellenzahldifferenzen. Dieses 


1 C.Runge und F.Paschen, Abhandl. d. Berl. Akad. (Anhang) 1902. 

2 L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 37, 1, 1926; 39, 711, 1926; Nature, 18, 
840, 1925. 

8 E. Back, Ann. d. Phys. 70, 333, 1923; ZS. f. Phys. 15, 206, 1923. 
E. Back und A. Landé, Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der Spektrallinien. 
Berlin, J. Springer, 1925. 

t C. P. Snyder, Astrophys. Journ. 14, 179, 1901. 
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Wellenzablsystem wurde überprüft, korrigiert und erweitert. Es legt 
zwei miteinander kombinierende Gruppen von Energieniveaus fest, und 
zwar handelt es sich, wie früher gezeigt wurde !, um eine Gruppe tief- 
liegender Energieniveaus mit dem Grundterm *F und um eine Gruppe 


Tabelle 1. Termtabelle des Bogenspektrums von Rhodium. 


S 0,0 
1530,0 1530,0 
R 1 530,0 
1068,1 1068,1 
Q 2 598,1 
711,8 
P 3 309,9 SE 
162,8 
0 3 472,7 2348,1 
2185,3 
N 5 658,0 
32,9 
M 5 690,9 
2100,3 | 2100,3 
L 7 791,2 
1430,0 
K 9 221,2 | 
1092,3 1092,3 
J 10 313,5 
692,7 692,7 
I 11 006,2 
962,2 
H 11 968,4 
754,9 
G 12 723,3 
797,6 2006,6 
F 13 520,9 
S 454,1 | 
13 975,0 | 861,5 
ae | 2064,8 
D 14 382,4 
405,7 
C 14 788,1 
1230,1 
P 16 018,2 1330,8 
100,7 
B 16 118,9 102,77 — 
2,0 
16 120,9 825,0 
823,0 
4’ 16 943,9 


l L. A. Sommer, Naturw. 18, 392, 1925. 
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O OD N 0 A 


0,75 
0,00 
0,82 


(1,09) 
0,96 
0,48 


1,24 


(1,13) 
1,26 
0,00 


27 075,6 
28 543,0 

28 860,0 

29 104,6 

29 431,1 

29 866,5 

30 397,5 

0,98 || 31 102,0 
0,00 || 31 147,0 
1,03 || 31 474,8 
31 613,9 

32 004,1 

1,20 || 32 046,5 
0,57 || 32 243,5 
0,40 || 32 277,6 
33 044,1 

33 867,2 

33 946,5 

35 333,9 

35 404,3 

2,67 | 35 669,6 
36 132,7 

36 787,4 

|36 985,2 

37 368,6 
38 012,9 
1,20 || 38 038,3 
1,33 || 38 211,1 
| e 38 474,4 


1,37 


1537,5 


749,5 


42,4 
197,0 

34,1 
766,5 
8231| 

79,3 


1430,2 


| 


1 387,4 


70,4 
265,3 
463,1 
654,7 
197,8 
3834| 
644,3 
25,4 
172,8 
263,3 
194,5 | 


70,4 
265,3 


Digitized by Google 


Aufspaltungen 


- 561,6 


2559,0 


1141,5 
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Bezeich g.Werte Termwert : 
D E ke WE tande! ECH — Aufspaltungen 


27, Jën 
28, | (?D3) 
29, | (°S) 
30; i| (D2) 
31 3P? | 1,28 | 1,33 
311, 
32 
33 (an 
34, |(?D$) 
35 
36 || aFl 
837 A 
38, || (fS) 
39, CPI 
405 OD) 
401; 
k Vu 
h Fi 
41 Pä | 1,39 | 1,33 
42, || CFD) 
421, 
43 bi 
44s WEI) 
441/3, CPP) 
455 | CFR 
g | ‘F? 
e 2 F} 
46, |(*D}) 
47 Ä 
48, Von 
d tF? 
481/3, 1| (D2) | 
c | F3 | 
Ha 
49, | (*D3) 
50, (VD 


38 668,9 
38 718,1 
38 806,6 
39 126,7 
39 231,4 
39 494,2 
39 525,4 
39 788,2 
39 981,5 
40 134,6 
40 285,2 
40 577,3 
40 603,8 
40 604,9 
40 900,3 
41 444,5 
41 881,1 
42 292,8 
42 431,8 
42 495,8 
43 042,5 
43 047,8 
43 421,6 
43 729,2 
43 777,2 
44 444,8 
44 474,9 
44 588,3 
44 621,0 
44 786,8 
45 471,4 
45 673,5 
45 811,8 
46 160,5 


46 280,0 | 
46 752,8 | 


49,2 
88,5 
320,1 
104,7 
262,8 
31,2 
262,8 
193,3 
153,1 
150,6 
292,1 
26,5 
1,1 
295,4 
544,2 
436,6 
411,7 
139,0 
64,0 
546,7 
5,3 
373,8 
307,6 
48,0 
667,6 
30,1 
113,4 
32,7 
165,8 
684,6 
202,1 
138,3 
348,7 
119,5 
472,8 


2563,7 


.1367,0 


— 340,4 


2182,1 
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Termwert 
in cm-1 


tD 47 713,7 360,9 | 
er t ; 62,0 
a’ tH, 47 775,7 e 182 | 118,7 
d 47 793,9 
g e 47 832,4 u 
3 j 25,3 
b' dä 47 857,7 SC 
vi 4G, 47 862,0 2397,2 39,3 
35,0 a 
H tF} 47 897,0 E — f 
g dë i 2619,9 
c Gr 47 928,4 25,7 
51 47 954,1 TE 2511,5 
2356,6 
d Gel Es | 
dz ( P$) D 69,0 
e | Da) | 501121 See 
fi (4H,) | 50 191,1 na 
fs (2H) | 50199,3 e - 
gs | CD?) | 50208,0 l z 
25,3 z 
= 44,6 ee 
ig (GL) | 50 277,9 Go F 
j tG, | 50285,0 er See 
ka UN 502902 | |] 8,3 
l ‘F; 50 408,5 43.8 be 
m in 50 452,3 268,8 ’ 
53, || ( = d al 603,5 1010,9 
51 324,6 
i y & 51 356,2 SR 
g Gs ' 63,2 
p dë 51 419,4 Ze 
da D; od. Ra 51 477,4 131,1 | 
54 ` 51 608,5 175 E 
83 (2D}) | 51626,0 10,5 — S 
t | (GD | 51 636,5 129,0 ` 
55 520655 | 3 47.7 


ua | (Pa) | 52413,2 Soe 


o | (P) 1524784 | 594 
56 53 599,8 2298,7 


ve |(P,od. DI 55 898,5 189,0 
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Bezeich, 
nung 


Termwert | Differenzen | Bezich: | Terme Termwert | Differenzen 
in cm-1 nung in cm-1 


179,6 


56 087,5 at, (GA | 63 891,1 


el | = 236,2 

ag (Pa) | 57610,6 Po, a |(Fsod. DA) 64 127,3 
~ 500,6 o 432,8 

Le (D3) | 58111,2 0, , ||(F30d. G)! 64 560,1 
= 204.6 i S 410,9 

ôs (Gl) | 58315,8 To 3 |\(Pa0d. DA 64 971,0 
2328,7 i 265,5 

ge 60 744,5 D 65 236,5 
ua 1201,1 

I, 61 618,2 De (Pa) | 66 437,6 
1926,4 k 140,9 

y 63 544,6 ds (Da) | 66 578,5 
166,9 321,9 

čs a || (@,,) | 63711,5 T2, 3 66 900,4 

in mittlerer (energetischer) Lage des Termsystems !. — Es gelang, ein 


zweites umfangreiches Wellenzahlsystem aus den Messungen von Kayser? 
Exmer-Haschek® und Meggers* zu analysieren, durch welches die 
Gruppe mittlerer Niveaus geprüft und vervollständigt und eine Gruppe 
bisher unbekannter hochliegender Niveaus nachgewiesen werden konnte, 
welche aus etwa 45 Energiestufen besteht. Tabelle 1 enthält eine Zu- 
sammenstellung der bisher gefundenen 136 Energiestufen des Rhodium- 
atoms. Die Stufen der tiefliegenden Niveaugruppe sind in der ersten 
Spalte der Tabelle 1 mit großen lateinischen Buchstaben, die der mitt- 
leren Gruppe mit arabischen Ziffern, die der höherliegenden Gruppe mit 
kleinen deutschen, lateinischen und griechischen Buchstaben bezeichnet. 
Die höchstliegenden Stufen von o, an aufwärts konnten nicht eindeutig 


1 W. F. Meggers und O. Laporte (Phys. Rev. 28, 653, 1926) haben 
Absorptionsmessungen im Rh-Spektrum ausgeführt und dabei unsere Auffassung 
über den Grundterm des Spektrums (Naturw. 18, 392, 1925) bestätigt. Ferner 
haben sich die Verfasser und Meggers und Kiess (Journ. Opt. Soc. 12, 417, 
1926) mit der Deutung des Snyderschen Wellenzahlsystems von Rh beschäftigt. 
Soweit die Ergebnisse reichen, stimmen sie teilweise mit unserer Auffassung über- 
ein, teilweise weichen sie davon ab. Bezüglich der Einzelheiten verweisen 
wir auf die Arbeiten selbst. Die Durchsicht derselben wird dem Leser zeigen, 
warum wir nicht mit der Meggers-Kiessschen Ansicht übereinstimmen, daß die 
Interpretation des Snyderschen Wellenzahlsystems „quite simple“ ist (vgl. Le 
S. 438). 

3 H. Kayser, Abhandl. d. Berl. Akad. 1897. 

3 F. Exner und E. Haschek, Die Spektren der Elemente bei normalem 
Druck. Leipzig, Deutike, 1911. 

t W. F. Meggers, Scient. Pap. Bureau of Stand. Nr. 499, 1925. 
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Tabelle 2. Überblick über die Intensitäten von Linien, wel 


BIBI, ME E D D E EN KEE DEES E de — | 
d | | 


10 


3 10 


- = 


| 2 d I} 
ar ‚1 (ks 
(14 4 3 G5 z 


16 943,9 || 16 120,9 || 16 118,9 || 16018,2 || 14788,1 || 14382,4 | 13 975,0 || 13 520,9 || 12723,3 || 11 968,4 ||11006,2 || 103135 91 


NW 27 2 2 e 9 
Alan Jen a E: 


KM Ex||K M Ex||K M Ex||K M Ex||K M Ex||K M Ex |K M Ex||K M Ex||K M Ex| K M Ex KMEXKM Ex = 


4 5 10 
2 7 9 
0 4 9 d 4 lt 5 LA u zu 13 
l 10 
0 d D 10 10 
d ) 4 ID 2 EI 4 10 3 2 
7 1 3 2 A 8 2'510 3|4 10 
1 8 1 61+br 4 15 314 6 2 
2 414 44 2410 414 5 1 
0 10 CR | Ua 2 B144 
2 3 | 6 14 410 3 
2 BD 1 8 2 15 3 2 H 1 3 14 1 
D. 4 1 4 8 214 6 1 1 9 3 5 
9 2 41+ 1 2 1 6 3 
7 1 2 o 2 Í D 10 A 
O LA L 8 KA | LD 2132 5 1 
2 4 1 KK. BIER IE E? 4 7215 44 3 
8 2 5 1 2 > A 93 2 2 
ën | 4 D 312 E WE A 1 3 1 4 RI? 
0 t 6-1 1 2 2 ai 5 105 10 
4 2 112 108 2 1 |8 H 10 
Í 0 1+ || 2 1 p 
| LZ 114 AER" 4 5 2 10 7 
2 213 6 4 10 4 5 10 A 10 4 
|| 2 PI 4 4 4 4 
K- Aa 2 WE l 
83 t 4 , 6'8 4115 8 
Bowl. 
3 2 21/3 d 2 315 A 3 
2 2.6 80 2 


sichergestellt werden, da sie nach den bisher vorliegenden Messungen nur 
etwa drei- bis fünfmal mit anderen Niveaus mit geringer Intensität 
kombinieren. Wir haben diese Niveaus trotzdem mit in die Tabelle auf- 
genommen, weil es einfacher ist, ein sich später als irreal erweisendes 
Niveau einfach zu streichen, als ein bisher fragliches, aber tatsächlich 
reales Niveau aus den Messungen erneut zu analysieren. Dem tiefsten 
Energieniveau des Spektrums haben wir, wie üblich, wenn die Serien- 
grenzen nicht hinreichend genau bekannt sind, den Wert (emt bei- 
gelegt (in Spalte 5) und die Wellenzahlwerte der übrigen Stufen auf 
dieses Normalniveau bezogen. In der folgenden Spalte 6 finden sich die 
Differenzen (in cm!) aufeinanderfolgender Niveaus. Auf die übrigen 
Bezeichnungen der Tabelle kommen wir im folgenden zurück. 
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wrgänze zur tiefliegenden Termgruppe von Rh sind. 
I EE 
Se T d S i ' | l 
nn "ei ‘Fa "pl ‘Fs | ‘Fa | ‘Fs 
-- — e ee Relative J Terme 
M2 569,9 5658,0 | 3 472,7 | 3 309,9 || 258,1 ' 1530,0 | 0,0 | Termwerte 
up Si Ek PI PE EEK E| JI 
WER? | la sie ala A e © | 270756 | 4 4D, — 
r D | | 8r 30, Br 50 | 38 543,0 5 1G; - 
B42 202 1 112 114 108 ©: | 28 860,0 3 AP, — 
| | 10r 200u'! 29 104,6 6 tG —— 
e l ' , PI 8 
GE S p | 10! 8r 100u: 29 431,1 ö Wéi 8 
Dei © 7 157r 30⁄1 29 866,5 4 ‘F, 
| Ae B3 4r (Ar 20 | 30 397,5 2 ‘D 
5 i m ër ir 2014 3:14 8l) 31 102,0 4 G 
geg 44 d Se 15 | 31147,0 |1 ‘D, — 
I 2 50 3 105 a 10|ör 3017 d |! 814748 | 3 TA 
ET | | 6r Su 1, 816139 | 5 | "ga | 
N dir X | 14 iz lie 2m 6 A. 320041 | 4 gdblee 
Ber 55 157 O10 Ae 18 4 2 | 1 32.046,5 3 2D; TTT 
to 152 air 2014 di 84 st 29 243,5 3 e —H | 
15 ‚2 gie 2014 316 ö 82 277,6 2 Wéi 
KO 8 | 5 8 Få 20u || 4 sla 1| 33 044,1 A 20, — 
1 5 005 58 14 5 1 338672 ' 2 dE 
13 A: | i8 (RE 4 | | 83%65 : 8 dé 
243 3,5 416 412 d S 2 | 35333,9 3 dé 
d s la 35 an 1+ | 354043 | 2 GR 
4 3h d | Ä 356696 ' 1 ‘P, 
( 8 2 |2 A d a | 36 132,7 4 ne 
112 | i7 44 3 $ 2' 86787,4 4 D 
54 36 8 4 : 2'6 E 3118 2. 36 985,2 3 ID 
6 4 k | | | | 37 368,6 | 1 GPA) 
2 Í | [2 E 1'2 1 38 012,9 ; 4 
3 & 3'4 2'4 sin a | 38 038,3 2 "pn 
? 3 2 | | 2 1; 88 211,1 2 2 P3 
| l 2 | | | | sa |1| ‘D 


Zur Deutung des Spektrums. 

1. Die Zuordnung der J-Werte. Die Zuordnung relativer 
„Innerer“ Quantenzahlen J zu den Energiestufen geschah mit Hilfe der 
Auswahlregel 4J —= O oder + 1. Ihre Normierung erfolgte durch 
Zeemaneffektbeobachtungen, indem sich bei einer Reihe von Effekten, 
z.B. 11 3570,18, 3498,74, 3474,79, 3942,71, 3639,53 usw., die Ab- 
solutwerte der J durch Abzählung der x- und d-Komponenten der Zer- 
lezungsbilder angeben ließen. In Tabelle 1, Spalte 2 bzw. 1 sind an die 
Bezeichnungen der Terme die J-Werte als Indizes angehängt. Wo zwei 
verschiedene J-Werte angegeben sind, sind beide gemäß den beobachteten 
Kombinationen möglich. Die Zuordnung der J-Werte gelang bis auf 
wenige Zweifelsfälle mit befriedigender Vollständigkeit und Eindeutigkeit. 
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Tabelle 2. Überblick über die Intensitäten 


[77 OO: Í Q — 
tr} (Ze 1r] Zë til "np 


16 943,9 || 16 120,9 16 118,9 || 16018,2 || 14788, 1 14 382,4 || 13 975,0 || 13 520,9 || 12 728,3 11 965,4 ] 


K M Ex||K MEx|K M Ex||K M Ex|K M Ex||K M Ex||K M Ex||K M Ex||K M Ex||K M Ex |li 


4 5 10 
2 7 9 
0 0 4 9 0 4 1 P 14 
] 10 
0 0 6 10 10 
3 5 4 15 2 5514+410 8 
4 ; 7 1 8 2 i u 1 
1 8&8 1 61+br 4 15 3146 2 
Da | 2 41+ 4 4 2 É 1: 
10 || 0 10 5b 1 0 32 
2 3 6 14 410 3 
2 5 1 83 15 3 8 L 81 
6 1 4 1 4 821|14 6 1 1 9 8 
9 2 41+ I | 2 1 
15 a 7 1 252 N 
1 14 Zb Vë ı 5 212 5 1 
AE 2 4 1 2 5 11? 41+|2 8 1 4 7 215 
82 5b 1 ` GER | 9 83 
28 1 | 4 5 812 81+ 1 3 4 
1 0 64 1 3 a al 5 
4 2 112 10 8 2 1 $ 
1 EAE 1 
Í 1ı 2 1l 72 4 5 II 2 10 
1 02 218 6 4 10 4 Ö 10 
| 2 Af 4|| 4 4 
| | 12 2 || 2 1 
3 | NH P | 4 4 & 
2 3 2 2113 3 2 
6 3 10 2 2 


sichergestellt werden, da sie nach den bisher vorliegenden Mes-ı: 
etwa drei- bis fünfmal mit anderen Niveaus mit geringer ` 
kombinieren. Wir haben diese Niveaus trotzdem mit in die |. 
genommen, weil es einfacher ist, ein sich später als irreal © 
Niveau einfach zu streichen, als ein bisher fragliches, aber 
reales Niveau aus den Messungen erneut zu analysieren. |' 
Energieniveau des Spektrums haben wir, wie üblich, wen 
grenzen nicht hinreichend genau bekannt sind, den Wert 
gelegt (in Spalte 5) und die Wellenzahlwerte der übriv 
dieses Normalniveau bezogen. In der folgenden Spalte ® 7" 
Differenzen (in cm-!) aufeinanderfolgender Niveaus. A" 
Bezeichnungen der Tabelle kommen wir im folgenden zu". 
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2. Die Zuordnung der L- und R-Werte. Schwierig gestaltete 
sich die Zuordnung der L- und R-Werte. Zu ihrer Bestimmung wurden 
Intensitätsuntersuchungen und Zeemaneffektmessungen ausgeführt. Die 
. Intensitätsregel ist noch qualitativ gültig, wenn die Land ésche g-Formel 
bereits versagt. Offenbar sind die Kopplungsverhältnisse der Quanten- 
vektoren im Rhodiumatommodell andere als im Land&schen Modell. 
Eine sinngemäße Anwendung der bisher bei der Analyse der Linien- 
spektra bewährten Methoden machte eine Deutung des Spektrums in dem 
hier gegebenen Umfange durchführbar. Auf Grund der empirisch ge- 
fundenen g-Werte ist es vielleicht möglich, mit Hilfe einer neuen g-Formel, 
welche die empirischen g-Werte wiedergibt, die Kopplung der Quanten- 
vektoren im Rhodiumatommodell anzugeben 1. 


a) Intensitätsuntersuchungen. Die Intensitätsangaben sind 
von verschiedenen Beobachtern ausgeführt worden?, welche die Wellen- 
längen des Spektrums gemessen haben. Sie beruhen auf roben visuellen 
Schätzungen ë. Feinere Intensitätsbeobachtungen etwa im Sinne der 
Kingschen Ofenmessungen dürften die Analyse der kompliziertesten 
Linienspektra wesentlich fördern. 


Zur Begründung der Deutung der Energiestufen des Spektrums durch 
Intensitätsbetrachtungen geben wir in Tabelle 2 als Beispiel die In- 
tensitäten einer Liniengruppe mit konstanten Wellenzahldifferenzen, welche 
Kombinationen der tiefliegenden Termgruppe mit Termen der mittleren 
Gruppe entsprechen. Am Kopfe der Tabelle stehen die Bezeichnungen 
der analysierten Terme (J-, Z-, R-Werte) der tiefliegenden Termgruppe 
mit dem Grundterm +F, seitlich rechts die gedeuteten tieferen Terme der 
Gruppe in mittlerer Termlage. Es wären mancherlei Einzelheiten in 
Tabelle 2 bezüglich der Interpretation der Energiestufen auf Grund der 
Intensitätsbeobachtungen zu erwähnen; da sie sich bei der Durchsicht 
der Tabelle von selbst ergeben, gehen wir hier im Texte nicht näher 
darauf ein. 


IS. Goudsmit und E. Back, ZS. f. Phys. 40, 530, 1926. 

2 Vgl. Anmerkung 2, 3, 4 auf S. 155. 

3 Da die Verfasser verschiedene Intensitätsskalen Gegen, haben, darf man 
natürlich nur die Angaben eines einzelnen Beobachters vergleichen. Größere 
Zahlen bedeuten größere Intensitäten. Kayser benutzt eine Skale von O bis 10; 
Exner-Haschek eine Skale von 1 bis 200 und Meggers, der besonders den 
langwelligeren Teil des Spektrums bis 8600 Ä untersucht, eine Intensitätsskale 
von O bis 50; „r“ bei Kayser, „u“ bei Exner-Haschek hinter der Intensitäts- 
angabe bedeutet, daß die Linie „selbstumgekehrt“ ist. 
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b) Zeemaneffektmessungen. In Tabelle 3 geben wir eine Über- 
sicht über die Ergebnisse der Zeemaneffektmessungen, welche wir mit 


den nach der Lande&schen g-Formel berechneten Aufspaltungen verglichen 
haben, um zu zeigen, inwieweit die beobachteten Zerlegungsbilder mit 


Fig. 1. 2 3396,82, Fig. 2. 2 3528,03. Fig. 3. A 3462,04. 


Fig. 4. 2 3470,67. Fig. 5. 2 3478,91. Fig. 6. 2 3543,97. 
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den nach der Formel erwarteten übereinstimmen. Die Messungen sind 
so angeordnet, daß man sogleich aus der Tabelle ersehen kann, inwieweit 
jeder einzelne Term durch Zeemaneffektbeobachtungen gestützt ist. 
Tabelle 3 zeigt, daß viele komplizierte Zerlegungsbilder im Experiment 
nicht aufgelöst sind. Auch solche unvollständig aufgelösten Effekte, 


Fig. 7. 2 3799,32. Fig. 8. 2 3822,25. Fig. 9. 2 3828,47. 


Fig. 10. A 3984,41. Fig. 11. à 3612,47. Fig. 12. A 3922,18. 
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die meistens einen charakteristischen Intensitätsverlauf zeigen, geben 
wichtige Anhaltspunkte für die Deutung der Terme. Soweit sich g-Werte 
aus völlig aufgelösten Strukturen errechnen ließen, sind sie in Tabelle 3 
angegeben. Ihre Genauigkeit ist verschieden, je nachdem, wie genau sich 
die Zerlegungsbilder messen ließen. Mittelwerte, in welchen alle Fehler- 
quellen soweit als möglich berücksichtigt sind, sind in die dritte Spalte 
der Tabelle 1 eingetragen; ihr Fehler dürfte auf etwa + 0,02 an- 
zusetzen sein. 


c) Multiplettbeispiele, deren Zeemaneffekte der Landé- 
schen g-Formel nicht folgen. Im folgenden geben wir einige Multi- 
plettbeispiele! und illustrieren durch beigefügte Photometerkurven?, daß 
die Zeemaneffekte der Linien der Landé schen g-Formel nicht folgen. 


Ein FF-Multiplett3 im Quartettsystem: 


déi AE: F; dé 
3583,09 (10) 3 396,82 (100u) ` 
27 900,93 1529,97 29 430,90 tF; 
485,39 485,86 
3666,23 (15) 3528,03 (30) 3 347,30 (1) =; 
27268,24 1068,08 28 336,32 1529,94 29,866,26 Fi 
1608,21 1608,87 
3570,18 (10) 3 462,04 (30) 3338,53 (8) = 
28001,79 874,66 28876,15 1068,24 29 944,69 tF; 
802,87 802,96 
3 470,67 (20) 3368,38 (5) = 
28 804,66 874,75 29679,41 tF; 
Zeemaneffekt: 


À 3396,82 beob.: (0,28), 1,34 
y 29 430,90 Lande: (0,00), 1,33 
A 3528,03 beob.: (0,28), 1,23 
v 28 336,32 Landé: (0,00), 1,24 
À 3462,04 beob.: g, = 1,08, 9, = 0,80 
y 28 876,45 Lande: o = 1,03, gy = 1,03 
A 3470,67 beob.: (0,14), 0,53 
» 28 804,66 Lande: (0,00), 0,40 


1 Wir geben die Wellenzahldifferenzen im einzelnen als ein Beweismittel 
für die Realität des Multipletts und, um zu zeigen, mit welcher Genauigkeit die 
Messungen ausgeführt sind. 

2 Das Mount Wilson-Observatorium hatte die Freundlichkeit, mir für die 
Messungen ein Mikrophotometer zur Verfügung zu stellen, wofür auch an dieser 
Stelle bestens gedankt sei. 

3 Intensitäten nach Exner-Haschek; Intensität von A 3570,18 nach 
Rowland, A 3347,30 nach Kayser. 


174 L. A. Sommer, 
Ein DD-Multiplett im Dublettsystem: 
2D, 2 D3 
3 788,58 (15) 3 478,91 (15) 
26 388,36 2348,18 28 736,54 2D; 
1 820,54 1 820,57 
3 543,97 (10) 3 271,61 (10) 
28 208,90 2848,21 30 557,11 ID, 
Zeemaneffekt: 
3478,91 beob.: (0,30), 1,07 - 
28 736,54 Lande: (0,00), 1,20 
3543,97 beob.: (0,24), 0,85 
28 208,90 Landé: (0,00), 0,80 
3 788,58 beob.: o —= 1,153, g, — 0,882 
26 388,36 Lande: J, = 1,203, Jy = 0,803 
3271,61 beob.: (0,00)* 1,38 
30 557,11 Lande: (0,20, 0,60), 1,80, 1,40, 1,00, 0,60 
Ein FF-Multiplett im Dublettsystem: 
2F3 2F, 
4 128,93 (20) 3 799,32 (20) _ 
24 212,55 2100,54 26 313,09 St 
1 942,67 1 942,44 
3 822,25 (20) 3538,12 (4) _ 
26 155,22 2100,81 28 255,53 2F, 
Zeemaneffekt: 
3 799,32 beob.: (0,00), 1,12 
26 313,09 Lande: (0,00), 1,14 
3822,25 beob.: (0,16), 0,99 
26 155,22 Lande: (0,00), 0,86 
4128,93 beob.: (0,00) 1,559 
24 212,55 Lande: (0,14, 0,43, 0,71), 1,86, 1,57, 1,29, 1,00, 0,71, 0,43 
Ein PP-Multiplett im Quartettsystem: 
‘P: tP, ‘P; 
3 995,62 (8) 3828,47 (15) _ 
25 020,39 1092,84 26 112,73 1P, 
10,37 10,28 
4 097,54 (10) 3 984,41 (10) 3818,20 (10) _ 
24 398,04 692,72 On 090,76 1092,25 26 183,01 tP, 
265,37 265,37 
4 053,45 (3) 3 942,71 (10) SS 
24 663,41 692,72 25 356,13 . LES 
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Zeemaneffekt: 
3 828,47 beob.: (0,00), 1,48 scharfes Triplett in I., II., III. Ordnung 
26 112,73 Landé: (0,00), 1,60 
3 984,41 beob.: (0,19), 1,52 
25 090,76 Lande: (0,00), 1,73 
3818,20 beob.: (0,00), 1,46 scharfes Triplett in I., II, III. Ordnung 
26 183,01 Lande: (0,06, 0,19), 1,41, 1,54, 1,66, 1,79 
3 995,62 beob.: (0,00), 1,33 
25 020,39 Lande: (0,06, 0,19), 1,41, 1,54, 1,66, 1,79 
3942,71 beob.: g, = 1,569, fu = 2,06? 
25 356,13 Landé: o = 1,73?, I, = 2,671 


Es ist interessant, daß die x-Komponenten der Zeemaneffekte der 
Kombinationen °F, — ?F, (4 3799,32) und +P, — *P, (4 3828,47) ein- 
fach sind, während die Komponenten der Kombinationen ?F, — °F, 
(A 3822,25) und *P,—*P, (A 3984,41) als Dublett beobachtet werden. 
Dieser Befund, welcher auch in einem F F-Multiplett des Quartettsystems 
des Rutheniumspektrums gefunden wurde, läßt keinen Zweifel darüber, 
daß es sich bei diesen „Dublettaufspaltungen“ der x-Komponenten tat- 
sächlich um eine geringe Verschiedenheit der g-Werte der kombinierenden 
Terme handelt und nicht, wie anfänglich vermutet wurde, um „Selbst- 
umkehr“ der x-Komponenten. Eine „Selbstumkehr“ von Zeemaneffekt- 
komponenten, welche an der Stelle der unzerlegten Linien liegen, haben 
wir bisher im Vakuumbogen nicht beobachten können. 


d) Weitere nichtnormale Zeemaneffekte und ihre Photo- 
gramme. 
Zeemaneffekt: 
‘Fa —*D, å 3612,47 bech, g, = 0,001, g, = 0,463 
v 27 674,00 Landé: g, = 0,001, g, = 0,40? 


D, — *D, å 3922,18 beob.: g, = 0,001, g, = 0,733 
v 25 488,75 Lande: g, = 0,001, g, = 0,802 


Zeemaneffekt: 
4F,— ‘F, 3570,18 beob.: g, = 0,843, g, = 0,47 
28 001,79 Landé: g, = 1,033, g, = 0,403 
iF, — 3D; 3498,74 beob.: g, = 0,523, g, — 1,033 
28 573,63 Lande: g, = 0,40%, g, = 1,203 
Fi = 1G; 3 474,79 beob.: H. =p 0,943, Jy Se 0,482 
28 770,53 Landé: g, = 0,573, g, = 0,402 


y 
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Zeemaneffekt: 
‘4P, — ‘P, 3942,71 beob.: g, = 1,569, g, = 2,061 
25 356,13 Landé: g, = 1,73%, g, = 2,67! 
‘4P,—‘D} 3639,53 beob.: g, = 0,001, g, = 2,66! 
27 468,23 Landé: g, = 0,001, g, = 2,671 


Termtabelle und graphisches Termschema. 


Die Ergebnisse der Termanalyse sind in der Termtabelle (Tabelle 1 
auf S. 151 u. f.) zusammengestellt, welche die bisher gedeuteten Terme des 
Spektrums mit ihren Aufspaltungen enthält. Bemerkenswerte Einzel- 
heiten über die Struktur des Spektrums (Termmultiplizitäten, verkehrte, 


\ 


Fig. 13. 2 3570,18. Fig. 14. 2 3498,74. 


partiell verkehrte Terme, Größe der Aufspaltungen!, g-Werte usw.) sind 
aus der Tabelle ersichtlich. Wir gehen deshalb hier nicht näher darauf ein. 

Die Hauptergebnisse der Analyse sind in Fig. 18 in bekannter Weise 
graphisch dargestellt. 

Es kombinieren solche und nur solche Terme, für welche de Summe 
der Änderung ihrer !-Werte eine ungerade Zahl ist (vgl. Tabelle 4). Im 
Zeichen: 

Z Al = ungerade Zahl’. 


Ändert sich nur ein /-Wert, so fällt natürlich das Summenzeichen fort. 
1 Nicht sichere Terme sind in Klammern gesetzt, nicht sichere Term- 


aufspaltungen gestrichelt gezeichnet. 
3 Vgl. ZS. f. Phys. 89, 735, 1926. Z ist gleich k—1. 
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Empirisches Termschema und Elektronenkonfigurationen - 
im Rh-Atom. 

Um von den beobachteten Termen zu den korrespondierenden Elek- 
tronenanordnungen im Rhodiumatom zu gelangen, haben wir dem empiri- 


Fig. 15. 2 3474,79. Fig.16. 2 3942,71. Fig. 17. A 3639,53. 


N 
7 
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Fig. 18. Termschema des Bogenspektrums von Rhodium. 
© Quartetterme. ` Oo Dubletterme. 


schen Termschema ein theoretisches Schema zur Seite gestellt, welches 
sich nach dem Vorgange von Hund! aus bestimmten, durch Quanten- 


ı F Hund, Linienspektren und periodisches System der Elemente. Berlin, 


Springer, 1927. 
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zahlen gekennzeichneten Elektronenanordnungen im Rh- bzw. Rht-Atom 
berechnen läßt. Da die beobachteten und die aus den Elektronenkonfigura- 
tionen berechneten tieferen Termgruppen weitgehend übereinstimmen, 
sehen wir in diesen Konfigurationen die verschiedenen Elektronenanord- 
nungen des Rh-A toms, deren Kombinationen den Hauptteil des Rh-Spektrums 
ausmachen. Das Ergebnis zeigt Tabelle 4. 


Terme und Seriengrenzen. 


Fig. 19 erläutert, wie sich nach Hund! die bisher gewonnenen Ergeb- 
nisse der Termanalyse in das Serienschema des Rh-Spektrums einordnen. 
Ein Vergleich der Tabelle 1 und 4 mit Fig. 19 zeigt, daß bisher im wesent- 
lichen nur die Grundglieder der Termserien gefunden sind. Nur in zwei 
Fällen gelang es, höhere Serienglieder zu ermitteln. Die Extrapolation 
der Seriengrenze mit Hilfe einer Rydbergformel ergab für die Grenze 
IR. etwa 62000 cm-1. Dieser Wert entspricht einer Ionisierungsspannung 
des Rh-Atoms von 7,7 Volt. Sie wurde aus den Termfolgen a*F,, 
b*‘F, bzw. a?F,, b?F, berechnet?. Bleibt das Rh-Ion in einem anderen 
als dem ®F'-Zustande zurück, so ist Ionisierungsspannung entsprechend 
höher. Ob das Hundsche Schema richtig ist, müssen erst weitere Serien- 
forschungen zeigen. Jedenfalls spricht die partielle Verkehrtheit des 
Terms b*F, nicht gegen die Theorie. Sollte der Term CDI) tatsächlich 
das höhere Serienglied zu *P, sein, so wäre die Grenze °P, etwa bei 
70000cm-! zu erwarten. Ob wirklich der ®P-Term von Rh* etwa 
8000 cm! höher liegt als der ®?F-Term von Rh+, muß die Untersuchung 
des Funkenspektrums von Rh” zeigen, welche im Gange ist. 


Vergleich der Termsysteme der Spektra von Ru, Rh und Pd. 
(Vergleich mit den Spektren der Eisentriade.) 


Das zuletzt angelagerte Elektron im Pd- Atom schließt die Zehner- 
gruppe der 4,- Elektronen ab. Es ist als d-Elektron etwas stärker ge- 
bunden als das s-Elektron, die spektroskopische Evidenz ist, daß der Grund- 
term von Pd ein !S-Term ist, der sich aus der Anordnung df herleitet, 
während im Ru- bzw. Rh-Atom die Konfigurationen sd’ bzw. sd die 
tiefsten Terme Oh bzw. *F) liefern. Im übrigen ist die Ähnlichkeit der 
Lage und Anordnung entsprechender Termgruppen in den drei Spektren 
auffallend und in Fig. 20 veranschaulicht. Von den Gruppen, die aus 


1 Vgl. Fußnote auf vorstehender Seite. 
3 In der Termtabelle (Tabelle 1) ist bezeichnet: atF, als "be, b*F, als 
42, a®F, als ?F,, b2F, als ZA), 
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Tabelle 4. 
Rh Rh+ 
| 
L L li L l; 
beob. ber | ber. 
ıF?F ıF?F | e di - 3F d’ 
di di | dë o 
| 
ENER m 
Sn u; 
| 
mE l ' an 
2G | 2G | s d8 dei 
27)! | 27) gd” l (e 
PE © | 
"ml ou "e 
en EE e ch Se 
Im Ip j èd np edi 
Rh l Rh4 | Rh | Rh+ 
L L l; L l; L L l; L 7 
beob. ber ber beob. ber ber 
ZG G tG G pd Zb d? vd s. d SF d" 
(zb par de DS ! 
12) ıN2D HCH HH d 
u tG (CG) *G°@G 
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| 2H p d? Q MAN dE 6 D dë 3 pP 
een £N (kat d 
A d Zb DID 
u iID2D 
KN vd 2F p d” IND Pl 
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(?S?) "S Gtkib 
ër Jee E 64r) 
u dee spd Dh gd' ert 
(mt) d'WM? 


dem *P-Term der Anordnung d’ von Ru* bzw. aus dem ?P-Term der 
Anordnung d? von Rh* durch Anlagerung eines p-Elektrons hervorgehen, 
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sind bisher nur die Anfänge analysiert und deshalb nicht in Fig. 20 auf- 
genommen. Die entsprechenden Termgruppen fehlen im Spektrum des 
Pd, weil die d°- Konfiguration des Pd’ nur einen einzigen Term liefert 
CD), aus dem sich die Terme des Pd-Spektrums verzweigen: ein 
Grund, warum das Pd-Spektrum verhältnismäßig linienarm ist. Um so 
vollkommener entsprechen sich die Spektra von Ru und Rh. Es er- 
scheint ohne Zweifel, daß die Ru-Gruppen aus dem Zb Term der Kon- 
figuration d? des Ru" tatsächlich vorhanden sind!. Die Niveaus y, 
$, usw.! bei etwa 47 000 cm-! sind fraglos Teile derselben. Die Ähnlich- 
keit der Lage und Anordnung korrespondierender Termgruppen von Ru 
und Rh kommt auch in der ungefähren Gleichheit der lonisierungs- 
Spannungen zum Ausdruck Wir stellen in Tabelle 5 diese Spannungen 
für die Fe- und Pd-Triade zusammen, welche sich aus der Analyse der 
Spektra ergeben haben: 


Tabelle 5. lonisierungsspannungen. 


Fe Co Ni 
8,15 8.4 7,8 
Ru Rh Pd 
7,7 7,7 8,5 


Für die Berechnung der Ionisierungsspannung von Co haben wir 
die beiden Terme f?(— a*F) und f?(= b*F) zugrunde gelegt?. Die 
Ionisjerungsspannung von Ru ergibt sich ?/,, Volt höher, als früher an- 
gegeben, wir berechnen 7,7 Volt. 

Bezüglich der Analogie zwischen den Termsystemen der Fe- und 
Pd-Triade scheint uns besonders bemerkenswert, daß im Ru-Spektrum 
der aus sdf hervorgehende Term 5D gefunden wurde (bei 8000 cm-}), 
welcher Grundterm des Fe-Spektrums ist. Ebenso wurde im Rh-Spektrum 
der aus gd herrührende Term *F analysiert (bei 1300 cm-!), welcher 
tiefster Term im Co-Spektrum ist. Endlich ließen sich im Pd-Spektrum 
die beiden Terme Th aus s? d? und DD aus ad nachweisen * (bei 
25000 cm~?! bzw. 6500 cm-!), welche ineinandergeschachtelt die tiefsten 
Terme des Ni-Spektrums ° bilden. 

I Sie sind in Fig. 20 zum Vergleich mit aufgenommen, obwohl bisher nur 
geringe Teile von ihnen analysiert sind, ebenso das nächst höhere Serienglied 
zum Grundterm Zb, zu dem 3, oder y, gehören. 

3 M. A. Catalán und K. Bechert, ZS. f. Phys. 82, 336, 1925. 

3 L. A. Sommer, ebenda 87, 1, 1926. 

4 C. S. Beals, Proc. Roy. Soc. (A) 109, 369, 1925. K.Bechert und 
M. A. Catalan, ZS. f. Phys. 85, 449, 1926. J. C. McLennan und H. G. Smith, 


Proc. Roy. Soc. (A) 112, 110, 1926. 
6 K.Bechert und L. A. Sommer, Ann. d. Phys. 77, 351, 1925. 
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Tabelle6. Klassifizierte Linien des Rh-Bogenspektrums. 


ham, Luft 


8425,51 
8389,71 
69,55 
8193,63 
73,41 
66,94 
36,20 
8063,50 
53,31 
45,40 
43,92 


36,11 
29,91 
16,59 
7981,99 
7899,55 
47,73 
46,50 
30,05 | 
7791,61 | 
72,90 | 
7690,05 
41,19 
77,22 
57,67 
49,5- 
42,02 
24,29 
7510,97 
7495,22 
92,64 
75,74 
49,35 
46,78 


42,41 
30,81 
7386,61 


14,93 ' 


Intensität 
KExM 


2 
0 
1 
2 
0 
0 
4 
2 
0 
7 
2 


O Dä Aa œ 


O m m DD DO sl sd OD OW oO OD, bi OD A 


Bezeich, 


int, vac nung 


11 865,46. 


SE, 4 F2? 
916,10 | +F} AP, 
944,79 |2Ds—+F} 

12 201,25 | 4G—4F? 
231,44 | 16, -? Fi} 
241,13 2P,—*D, 
287,38 4F]-4D, 
398,16 | 2D,-4F} 
413,85 |+D4-*D, 
426,04 | 4F,—2F} 
428,33 | +P,-'D, 
oder 

3D;—3 F} 

2F,— F} 
450,01 +F,- +F? 
470,67 ' 2F,—2F}] 
524,77! 2G,--1G; 
655,47 | Oe 
739,04 | 2G,-—*D; 
741,03 | *Fl-+D, 
767,80 | 2G,—!F$ 
830,80 | 2G,-*F} 
861,67 | 2? F;—2F} 

13 000,25 | 1F}—2 Fi 
083,37 | 235-1D, 
193,83 EE 
227,95 | 1G,-*F} 
242,19 ?2P}-v, 
255,41 |*DI-q, 
286,73 | 303-1 
310,19 | 2G@,—tF, 
338,18 | 4G,-+PF} 
342,76 | 1G,—tF? 
372,92 | 1G,-?F} 
420,30 "D 93 
424,93 | 3P,-t;,? 

oder 
| 2D;—4F? 
432,81 | AD, Fl 


440,41 


A 


453,79 
534,29 
666,91 


41’ 1_4 
KI 2 
1Fa—tF? 


291-0 


| 
| 


int, Luft 


7299,82 
82,82 
73,61 
73,06 
71,94 
70,82 
68,23 
62,62 
40,36 
19,06 

7199,52 
87,04 
66,19 
42,56 
04,47 
01,68 

7038,73 
09,40 
01,54 

6979,13 
72,91 
11,79 
05,39 

6898,22 

79,94 

77,18 

68,57 

57,68 

43,51 


29,33 | 
27,33 
6796,65 
62,91 
53,29 
52,38 | 
30,80 
21,33 
6686,65 
73,23 
63,07 ` 


Intensität 
K Ex M 


2 
2 
0 
3 
5 


Eech 
ka CO bw sl sl Fa TO OO oo bh OO CO Vë bo PO zs 


p 
© 


Va ON O m 


3 20 


int, vac 


13 695,19 


14 071,76 


283— ttg 
cl gel 
27,—ug 
C.A. 
A Fi-4F, 
re Fl 
ıFI-1G, 
2D,-+F2 
d F- ki 
dE 
2 F, A D, 
2l1;—d 
d'V 
d'V F? 
1F}— D, 
dd 
3P, a Di 
dSËTO 
1D +F? 
4 F; 12 
4923—73 
3D} AP 
1D} 9 
4 LGBT 
ıDi-n3 
273-23 3 
d'ASTI 
‘P,—is 
oder 
d'A Fi 
638,70 af d 
642,98 | dE 
709,09 | d 
782,47 | 4P,—D. 
803,52 
805,51 
852,97 | 2G- tF? 
873,91 | 
951,06 | 
981,11 | 


727,17 
744,54 
745,59 
747,70 
749,82 
754,72 
765,34 
807,67 
848,40 
886,00 
910,10 
350,59 
996,72 


077,29 
203,29 
262,63 
278,64 
324,49 
337,27 
464,06 
477,46 
492,50 
531,00 
536,85 
555,06 
578,17 
608,35 


VOA G 


15 003,96 | 4P,—4 Fè 
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Kun, Lutt 


1 
0 


DW OC CG Mi CO m m Wë 


4 
2 
d 
7 
9 
5 
2 
5 
3 
2 
1 
6 
4 
8 
1 


J | Bezeich, da a 
| "int, vac nung int, Luft| K Ex M int, vac 
15 012,90 | ?P,-x, , 6199,99 | 2 9|16124,61 
013,61 | #D,-ag 92,60 1| 143,85 
_oder 86,89 7| 158,74 
1F;—*F}? | 84,29 1| 165,54 
044,74 |233-u2 | 80,86 3| 175,81 
047,76 | *P,-*D, 58,87 2| 232,27 
073,95 | Pr? | 5414. Ol 244,74 
oder | | 
KOR | 
078,50 'FJ-tF, 47,70. 2 261,75 
083,80 | 3G,-1G4 | 38,29 1| 286,67 
102,72 | dee ZC | 32,17 | 0| 302,95 
104,97 | 235-v1_ 28,04: 1+ 6| 313,93 
333,90 | 1F}—1F, | 
338,93 ?D}-4D;, 
353,86 | "GI 18,86 a 338,39 
355,84 EE 18,00 0| 340,70 
414,48 | * Da—4 F? 16,14 1+ 5 345,68 
428,05 | tDł—uə | 6087,36 ' 3| 422,95 
470,78 | 1G3-*D, 
483,69 | 38,-2, 3 
493,07 | 3G,-2G, | 
584,89 | *Da—*F? | 72,96: 2| 461,88 
589,02 | 4Gs—4Ds | 4385 1| 54118 
595,81 | °G3—°Gs | 2791 1| 58491 
615,05 | ZC 18,14 1| 611,85 
oder ; i 
tD;—? F} 
653,57 | "Ge |5991,16| 1 5| 686,63 
709,61, ®F4-*D, | 83,56 |4 10 10| 708,10 
763,09 RÄ? 70,69 2 743,86 
Së ’D;-*D; | 60,81 Ol 771,60 
819,68 | 42,—0, 52,46)0 1+ 4| 795,12 
850,57 . °D—*F? | 41,48|1 1+ 6] 826,18 
883,32 IG | 30,91 1| 856,16 
885,37 | F}-?F, 23,73 2 876,58 
892,87 | EA ve 185311 1+ 5 891,41 
917,38 | 343—ys 07,83|1 1+ 5, 923,45 
920,19 1Pa— Nng 
925,70 2G, —? D; 
927,70 | {F} —2 D; 5897,37 2 952,03 
986,14 2G — F, 77,58 1 | 17 009,09 
16 015,09 dt 74,99 0 016,61 
oder 71,77|1 a 025,94 
1P,—*F} | 56,86, 1| 069,28 


183 


Bezeiche 
nung 


4 F} -er 
tP aa 
FAR, 
Se 
dE 
d 
kp 
oder 
"De 
"bag 
2,4 
‘Ps—t 
RT 
oder 
1G,—1G;, 
2 RG, 
®Da-93 
2D}— F, 
aka 
oder 
Dh 
oder 
d'V Lé 
2 7,4 F? 
2n,—t Le 
2D,—* D, 
1G,-!D, 
oder 
*D;-tF}? 
PÄ, 
ZU 3 
ds 
30z— y3 7 
Ve 
"KZG 
"P 22,3 
ıDI-4D, 
GG 
oder 
FD, 
1D;—tFà 
Lu 
al za 3 
dE 
ak? 
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SE Intensität | Ge | Bezeich» Dn Intensität A Bezeich« . 
int, Luft| K Ex M int, vac nung int, Sa KExM | int, vac | nung 
5853,34 1 | 17 079,54 | +P- 5503,59 2u l 4 | 18 164,90 4G@,—4F8 
31,59|4 310| 143,25 | 4F1—4F,? | 5496,97| 0 1+3| 186,81| 2Dz—h4 
30,35 1| 146,90 | 26,-fı | oder 
21,82|3 1+ 4 172,01 | 2P — D; dg 
16,01 2 189,16, ICh 93,97 0 196,74 | 445-9; 
06,874 315 216,21, 4Fl-2P, 91,86 )2u1+4| 203,73! 2F,—g; 
01,00 R 233,62 | 2(4,-5, 84,24|4u2 8 229,01 | 1P,—*G; 
5792,66|4 2 8| 258,46 1P1—-2D; | oder 
78,48 Oj 300,80 | 4D3-0; Ph 
57,34 0 364,34| 2@,-*F, 81,41|2ul 5 a 2D;—'G, 
55,72 0 2| 369,22] 28,—zə s | 7613) 1 4| 256,00) AFI-3G, 
42,37|0 1 1| 409,59 | 27,-G, | 70,85|543 5| 273,62| 2F,-i, 
27,80|3 1+ 4| 455,89 jamı1-4G, | 68,72 |2u1 2, 280,73 | 2G,—-ns 
26,69 | Lu 3 457,25 | 2 D,—nz | oder ` 
20,48 1| 476,22| 35-0, FG, 
16,31 1| 488,91| 2D,-1G, | 68101343 5| 282,80, (Re, 
10,36 1| 507,19 | 38,-y, 59,29 1| 312,34! ®P3-n,? 
0246| 1 8| 531,44| »P,-g, | oder ` 
5695,65 | 1 2 55230 d'Ee 200,3: 
86,36 14 3 15| 581,09 13D4-1G, | 39,58|4 2 6| 378,67| «FIG, 
59,624 1 6! 664,13 2Dı-aD, | 32,04|2u 3) 404,17| 2F,—tF$ 
54,51 d 680,09 | ab, | 31,60124 2| 405,67| 2D,-4D, 
51,29| lu 3| 690,19 | Sp, —t 247114 2 8| 429,07| ?2P,-1D, 
32,772 1 4| 748,33] amı-aD, | 23,28|2u1 6| 433,93| 209 
29,47 O| 758,74| 2D,-8, 15,39 1|  460,77| 4FJ-tP, 
26,07|2 1 4| 769,46 | 2D,-1, 13,83 2| 466,10| +F;—*F} 
08,35|4 2 8| 825,63 | 2G -F 08,72 | 2 3| 483,54) 2D}—2F, 
07,72j3 1 5j 827,63 | ıpı_ap, |5396,42 1| 525,65 | 2D!-2D, 
01,54 2| 847,29| 4F,—4D, | 9044|5 520) 546,20| +P,-4D; 
5599,43 '6u 10 40 853,98 | op, An, oder 
97,20 | 1) 86118 21-4, SD ue? 
94,87 2u 1 5| 868,57 | Ae 84,000 1+2] 568,41] 4F,—d; 
88,20 1| 889,89] 4P,—xə s | 814810 1+3] 57728| 9G,-fı 
86,51 1j  895,30|2D1—4F, 79,08|5 530| 585,38] 32-y, 
68,31 0 2| 953,81 |2D}—4F; | 6927/1 4| 619,34| 2G5—h4 
65,00 | 1| 964,48 | ang, 64,07 D 3| 637,38| "Pe 
61,23 | 0| 976,66 | 35-7; 56,45.3 2 8| 663,89 | 2G,-i, 
57,17 1u d 989,79 | Ate A, 54,38 17 10 50| 671,10; 3G@,-:G, 
55.08 0 996,56 | 2Dy-d; 40,69 | 1| 718,98 235-2, „ 
44,62 6uR4 15 18 030,49 | tF,—+F} | 39,65 | 0 2| 722,63| SI At, 
42,06)0 1+ 2: 038,82 | 2F,-d; 36,610 1+4| 733,22; Lage 
33,87 !1u 3| 065,54 | ?D;-e; 29,74|4 515| 757,43| 48-9? 
28,24 d 084,93) 32-a, 29,13 0 5| 758,521 Pr 
04,66! 4u 16, 161,38, Se ge 14,76.3 3 9| 810,29, AF,-1G, 
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i. | Intensität y | Bezeich» 1 Intensität | Bezeich» 
nt,Luft K Ex M int, vac nung Geier? K Ex M int, vac | nung 
5302,44 ı 18 854,01 | +D,—*D, 5130,76 |2 1 d 484,90 | 2DJ-2D, 
5292,14 4 3 10, 890,70| 4F,-9G, | 20,691 2 5| 523,22| 2DI-2G, 
85,80 1| 913,35 |+DI-y, 09,97|2 1 3| 564,15| ®DI-?F, 
80,102 2 7| 933,76) +M,—+F? | 03,18 1] 590,17] 2D;-ts 
77,94 1| 941,51| 27—a, [5090,63 5 410| 638,45| +P,-tD, 
oder 88,78 0 2| 645,63] 2P—?Gs; 
NEE oder 
69,28 3 2 10| 972,67 | DA | ıD,-d; 
679310 1 3| 977,53| AFz-*D, | 70,98 1| 71457| Aë 
51,41!2u2 7119037,22|*D,—tF3 | 57,42|2 EHNEN 
48.74 0 1+ 2| 046,89| *Fy-n; 46,432 1 3) 810,49| tD -qz 
37,14 5 4 12| 08911) !4,-fı 28,34|2 2 5| 881,74| (Ae 
32,51 1 105,99 | 4G,-93 25,581 1+4| 892,66 | ?2P,-?D,? 
31,13 | 2| 111,03 |4Di-ys oder 
30,61 4 3 9| 113,93 | 4G,—1G, ‘D-k 
28,43 1| 121,89| 42,-8, 12,39|0 1+3| 945,03) MAR} 
27,84 Oj 122,98] 46-2, | |4997,78|1 1 3|20003,32| *F5-4 
25,58|1 1 4| 131,32 | Geh, 95,870 1 3| 010,96 | 1D,-*F3 
22.654 2 8| 142,05| *P,-*F3 | 88,20 1! 041,73| 4F]—*D} 
14,783 1 5| 17093) 4@,-tD, | 8497|2 2 5| 054,71| 4D,-*D, 
13,36 2 1+ 2: 176,15) *@,-4F} | 80,41 1| 073,07| AN A 
oder 79,151 3 9| 07815| 2P,-°D, 
Ve 77,74|4 310| 083,87| 4P,-*D, 
12,734 2 4| 178,47| 2P,-*D, | 63,69'4 4 10 a ‘P,-*D, 
11,494 2 5! 183,03 | 4@,-*G, | 61,12 2, 151,18| Ps 
06,953 2 5: 19,75 (Lg? 58.42. 1! 162,10! (Rb 
03,32 2 1 3| 213,18! 2G,—*P; | 30,79 1! 275,09] 2P,-1G, 
02,57 1| 215,92! Ab) 25,18 | 1| 298,18] 49,—0 
5197,55 1 1+ 2| 2834,51| ës ge? 24,30 : 1) 302,81| 24-8, 
86,93 0 1, 277,59 ës | 2251,2 2 5! 309,18: 2P,—F, 
85,02|1 1+ 3| 280,98: 4F}—2F, | 1969| 1 5. 320,82: IFl-3G, 
8420 4 3 d SE ab-AD, | 1881| 1 4| 29448 1F-ħ 
83,81 o 285,47 | «FI-+P, 14,74 12 0| 341,29 AE 
78,17 O 1+ äi 306,47 | 4 -F3 | 13,52! 1 3: 346,33 | 2DI-%D, 
772532 6 ae 06,36 | O, 376,01! AA Oe 
66,87 | o 348,68 ba |4897,88. 1 3| 41133) ie 
65,410 5| 35415, 4@,-4F} | 96,23 1| 418,20 *Pı-z, , 
64,70; 2 1| 356,85 | 8s 5 | oder 
64.10 2| 359,10 4F3-t; FG? 
60,35 Oul+ 2) 373,17) 2D;—4F$ | 78,03 L 494,36 | +P,-ys 
55,545 3 10| 391,22! PAD, | 66,75 2| 54186| (EA 
53,34 | 2| 399,50: Abo? | 65,77,4 3 5| 545,99! (IA 
44,97 2 1 4| 431,06 | ?Dy-g 61,33 2u3 Ai 564,80, AP,-y; 
33,68 1! 473,78. 2F,—Qa 43,99 6 515| 638,39! 4D,-*+D, 
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H | Intensität ` Bezeich SEN 
in,Luft| K Ex M int, vac nung 

| | 

4842,40 4 3 8|20645,15, tP;—1F, 
36,87 L’ 668,75 4Fl-4D} 
33,47|0 1+2 683,34 1P—z , 
17,07|0 1+2| 753,74  1P3-z; s 
1340 |1 1 2| 769,59 | 26,;-*D] 
10,47 |6 412| 782,20. 4Dı—*F$ 
01,85 |1ul 3, 821,66, 1D,—*F} 

4798,67|4 1 5| 833,29 4P,-*D, 
91,48 | 0 2| 864,54 | 2G,-*D!, 
91.0113 2 6| 866,59 | «F}-*D} 
77,17|2 1 5, 927,07 | 4D,—ns 
715512 1+3| 951,71 j2D1-+P, 
55,5714 1 621 022,09 |2DJ-*P, 
45.1116 415| 068,42| 2M,-*D, 
39,22 3| 094,64 | +mJ-4DI 
24,34|2 1+3| 161,06 | (PAP, 
21,016 2 8| 175,98| P,-*D, 
19,40|2 1+3| 183,21) ed 
09,27 2| 228,81 | tDa—8z 
06,94! 1ul+3| 239,31 | 4D,-t; 
04,08 5 2 10| 252,23 | (Dee 
00,72 2) 267,41 | F}—P, 

. 4699,86 1|. 271,30| +P,—*F, 
96,32 | 1 1+2| 287,33 |2DJ-+P, 
83,67 1| 344,81] +FI-21, 
82,953 1 6| 348,08 | tD3—g; 
7740 4 2 6| 37341 De, 
75,03,7 820| 384,20| ®F,-‘D, 
66,122 1+2| 425,11) D,-1G? 
65,17 1| 429,48| ?Pı-+P; 
53,33 2| 483,98] 35-9, 
48,44 0) 506,58 4473—12 
43,1916 3 10) 530,89 | (RI —aD4 
39,38 4 2+7| 548,56 ET DT 
30,00 2| 592,26 | +D,-*D, 
25,96j1 1+3| 611,10 Fi- 
08,14;2 3 10| 694,66, 2P,—!P, 
01,652 1 3| 725,24| 4F]—27, 
4591,24 2| 774,54 | 41-28, 
83,14 1! 813,01 ,2DI-AP, 
72,64 2 1 4! 863,08) 4F1-29, 
69,016 515] 880,45 | 1P,-G, 
68,40 2 1 2| 883,37 2DI-4P, 


| Intensität SS Bezeich» 
int, vac nung 


hint, Luft K Ex M 


4566,21 1 | 21 893,86 
65,18|4 2 7j 898,71 
60,88|5 3 8: 919,49 | 
58,724 3 6 929,87, 
57,19 | A o A 937,23 
56,25 1 | 941,75 
51,65 |4 410, 963,92 
48,73 3 o 978,02 
45,29 1 994.65, 
44,273 2 7 999 59 
28,74|5 6 20 | 22 075,01 
25,21 3| 092,22 
23,54 1| 100,42 
15,17 1! 141,38 
06,66 | 1 3| 183,18 | 
03,80|4 410| 197,27 

4492,47 4 A 253,23 
333314 3 550,15 
24,05|3 2 597,44 
2367/11 1+ 599,38 
212110 1+ 611,90 
20,01 | Ou 1+ 618,14 | 
02,56'1 1 707,71 

! 
| 

moli 1 782,78 
79,93 | Suë 825,06 
76,18 1 1 844,61 | 
74,81 | 7r30 851,71 | 
73,045 4 860,96 
49,182 1 986,44 
45,57 3 2 23 006,01 | 
45,09 2 1 008,08 
42,45 |1 2 022.11 | 
36,02'1 1+ 056,14 
25,4110 113,06 
14,97 2 2 168,69 
08,81 2 1 201,70 

4296,7714 5 266,80 
88,72 7 15 310,46 
78,58 3 4 365,69 
76,80 2 2 375,41 
7342 4 4 393,89 


ıF1-24 
®P,—?D, 
EH 
ıP, AG, 
29, —73? 
“Pı-0; 
(PE, 
2 P,—F, 
2G, —24 
ıFI-1D! 
FF, 
VI —1P, 
404 —v 
Kg & 
1F2—30, 
1F}—t D] 
da F, 
F!-27, 
2G, —28; 
ıF1-28, 
Dj-21, 
"aas 
443, pa? 
oder 
ach 
tPF, 
1P;,—D; 
‘tF]—D}? 
’Fı-'0, 
P,-?D, 
D}-233, 
25,-30, 
Zb 1-30, 
t P— G; 
EE 
tF3-?°P? 
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D Intensität Si Be zeich, A | Intensität Bezeich» 
int, Luft K Ex M | int, vac | nung j int, Luft | K int, vac nung 
4270,54,2 1 |23 409,71 | ıFı-21, |3934,97, 2 2 |25405,99| 2D}-2D} 
Ä | oder 34,23 | 4r 10 410,76 | 3F,-:G, 
| 35-7? 2218| 4 4 488,75! 2D,-tD, 
58,451 1+ 476,16 265-313 | 13,514 4 545,32 | +F,—+D, 
44,44!4 3 553,63) P,-?D, mera zi 549,83 | 2D, A, 
30,19 2 2 632,95 | tP)—2F; | 05271 1 ı 599,22 | 2D1-34, 
21,36. Is 683,27 | 2F;—*F, | 0421) 2 2 606,16 | 2D1-30, 
17,982 1 701,35 ®P,-*P, [388833 2 2 710,78, 32-m,? 
11,15 ' 5r 30 739,83. 2, AE, 7732! 2 5 783,76; SP, Ab, 
06,61|2 3 765,45 | 2D;—4D, | 7237)0 3 816,58 | 2D,— F, 
4196,51'3 10 | 822,63! 4P-2G, | 6999 2 5 832,58 39,—p, 
77,62 1 3 | 930,37\4F}-28, | eat dr 10 a 217,-3G, 
36,8610 1 ,24166,14| 4F]—F} | 49,00 2 973,49! 39,-g, 
35,30 , 4r 20 | 175,16 Pe, | 41,45 1 126. 004,49: Pin, 
28,93 6 20 212,55 | 2P5-2F, | 34,73 2 3 069,98 | 2P,-+DJ 
24,91|2 2 236,14| 3P,—2P, | 33,87. 5r 10 | 075,96! 27,-2D, 
21,72 4 15 254,99 | 2F,-3D, | 2847| 2 15 112,73| *P,-*P, 
19,71.4 8 266,78 | 2@,—2 Fl | 2225| Ar ı5 155,22 | VT 
16,354 4 286,58 | 2DJ-27, | 1820 5 10 183,01! 4P—* P, 
07,51 4 338,84 e asi 16,46. 1 10 195,88 | 2D}-(@ F3) 
4097,54 5 10 398,04 | PP, | 1245| 2 4 222,42 | °DI-39, 
88,504 4 451.97 | 2F,-1G, | 0951| 2 3 242,66 | ?P%,-3P, 
87,50 4 3 | 456,16) 2@-?Fi | 06,77) 4 10 261,53 | (kA, 
84.29.22 477,17 | 4F;—*D, | 05,92. 4 10 | 26740! aD1-2D} 
82,79 515 | 486,16 ®F,-4F, [3799,32 4r 20 313,09, 2F,—2F, 
81,81 2 2 . 492,04 |2D4-24 93,22, 4r 15 355,39) 3, 2, 
80,54,1 2 499,66 | F}-405 | oan 4 362,62| +Pı-233, 
71,59 4 4 517,38 ,2DJ-(+D3)| 90,48, 1 374,79 | 2@,-42%, 
56,34 3 3 645,84 PD, | 88,58 5 15 388,36, 2D,-D; 
53,15 3 3 663,41 | 4P,-*P, | 78,13! 4 10 460,63 | 2DI-34, 
49,04 3 3, 690,26 | 2DI-2P, | 757172 3 477,58 | 2G,—42, 
25,94 1 1 831,95 | 2P,-29, 71,63, 2 2 506,22] 2P—‘D} 
23,15 5 6 849,16 | 2D}—2 P2 | 69,98, 4 10 517,81 2D}—40, 
3996,16 5 10 | 25016,95 ,2P,-(DNY| 65,08 5r 15 552,32, 2 -1G; 
95,624 8 020,39 ! ‘P-P, | 6040: 2 3 585,35 | 2D,-1G, 
84,41 510 | 090,76; 4P,-4P, | 55,60, 2 3 619,39 | 32D,-*F, 
76,09 210 , 143,26 2D}-32 5429| 3 5 628,66 | 2 Pı-38, 
75,32 510 | 148,13, 2D}-27, 54,12; 4 5 629,88 | 2P,-39; 
68,17 2 2 , 193,42 | F}-34, 48,23 5 10 671,65| (Ën 
58,86 De 30 | 252,72 2F,—?G, | 4418 4 8 700,63 | 3 P,-27, 
53,06 2 1 289,70 | 4F 1-24 37,13, 4 5 749,69 | 2P,—28, 
42,71 5 10 356,13 | 17,-4P, 35,90 | 1 760,08 | 2P,-72, 3 
3791 1 387,09 4F,-+D, | 35,2814 5 764,16 | 2D- F8) 
35,83 AA 400,44, 2P,-235,| 3424, 1 771,97 | Aki 21 
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j ı Intensität | ý Bezeich« |3 | Intensität | e Bezeich- 
"int, Luft K Ex R int,vae nung int, Luft! K Ex int, vac nung 


| 
| 26 838 43 | 2P,—29, 3550,02 0 2 2816084! AAA 


3724,94; 2 1 
ail 4 2 911,45 | 4P;—21, | 4953) 5 10 | 165,37) SEA? 
13,83 | ] 918,76 | 343—r2,3 | 43,97) 5 10 | 208,90: 2D,-?D, 
13,4, 3 3 921,52 | 2G,-405 | 41,92:4 5 225,33 | ET 
13,01 4r10 | 924,61] ba, | 38,26 3 5 | 254,41, FI-a2l 
00,90 8730 |27012,72; (Kap, | 38,12|3 4 | 255,53 2F,—?F, 

3699,31: 2 2 | 024.40. 2G;—423 | 28,03 | 7r30 336,32) FF, 
9861| 5 5 | 029,51 2G,-eFa| 2566| 2 3 .355,44| *P,-27, 
98,27, 3 4 032,07 | +Pı-D} | 1954| 2 2 404,74 | 4P,-28, 
9496 2 2 056,28  2D}—3F} | 13,11) 4 3 456,71 | 2P,-"P} 
92,36 i10r50 075,32 +P,—tD, | 11,79|4 3 467,40 | 26446, 
91,33] 2 2 082,81 '2D}—38, | 1155/3 2 469,34| 4F}—46, 
90,72: 4r 15 087,28 | 2D,—+D, | 09,29! 3 487,51 | EECHER 
81,06 | 6 8 158,42, 2P,-30, | 08,601 1 2+ | 493,28| 4P,-29, 
74,77|5 5 204,81 | *Pı-?P, 07,82 4r 20 503,67 | *F,-1G, 
73,56 2| 213,85 | 4G@,-0, 05,41; 4 3 519,20 | 4P,—32 
66,92| 4 4 263,12 | 2P,—? P2 02,54| &r 50 542,73| 4F,—1G, 
66,23| 7 15 268,24 +F,-+F, [3498,74 | 7 10 573,63| 4F,—3D, 
o 35 300,62 | 2G,--44, 94,445 3 608,78! 3P,—?F} 
61,61! 2 1 302,63 | +F1-44, ges 3 2 635,16 | ?P,-38, 
58,00 | 8r 50 329,57 | 4F,-*D, | 91,07!3 2 | 636,39| 2P,-39, 
54,89] 5 4 352,82 9F,-2G, | 87473 2 665,04 | ?G,-48,? 
51,37] 2 ı 379,26,2D1-40, | 8722|3 2 668.00 “Pl _48, 
39,53) 6 8 468,23 | 4P,—4D} | 8404|4 3 | 69415| »D,-F, 
2781| 4 3 557,02 | ?P5-32 80,51, 0 723,25| La s 
2719| 4 2 561,73 | 4F}-2F} zo 4r 15 736,54 | ?D,-?D, 
2601 715 566,14 4P,-*DI | 785012 1 739,84 | +F]-485 
2047 5 6 612,87 F,-+P, | 7720| 1 | 750,50| Dos 
14,78; 4 6 | 656,32 | 26,455 | 74,79) 5r 20 | 770,53) +P,—G, 
14,52 1 1 ) 658,30 “Fi-15, | 72255 3 | 791,56! 4P;—24 
13,95 1 6623,60 | 4P,-27, 70,67 | 4r20 | 804,66 Ob, AR, 
12,47 ör15 ; 67400 ZE men er 4P,—30; 
08,10 4 2 707,59 | 4F1-42, 69,21 0 ! 816,78; *P;-tDd 
05,88 5 8 | 724,64) 1P,- D} 62,04 | w30 | ni 1F;—F,; 
00,76!) 4 2 | 764,05 4P,—4D} | 579216 5 | 910,85 ıDJ-2P3 

3597,15, 6r 20 | 791,90! 2D;-4G, | 5707)5 4 917,95| +P,-?P2 
96,19 tr? 20 799,32 FD, | 551514 3 | 931,59" sP,-40, 
93,54 3 3 | 819,82 2P,—2 D3 | '5522|4 5 | 93351 2D,-G, 
90,54] 1 3 | 843,06 tF]—48; | 5114|4 3 goë 2D;—F, 
83,52 an 897,58! 4P,—3P, | 50,2915 3 ' 974,84; 2D}-42, 
8300 10 | 900,93; Ab, | 485815 3 | 988,37; 4F}—45,? 
80,26: 1 | 922,98 2D1-40, | 47,716 A, 996,09 3F— DA 
70,18 | 10 28001,79' AB, | 42,6414 1 2903921! 2D]—44, 
6414 2 4 | 049,30 2D} — P} 32,09 | 2 1 ' 128,35| +P,-35 
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Bezeich» 
nung 


Bezeich- 


Intensität ` 
K Ex : int,vac 


j 
342439|4 8 29 193,91 ` 2F;—+D4 | 3307,93| 3 2 |830221,70| 2F;—24 
2229 3 2 211,84 | 4P,-32 05,161 4 3 | 247,03] 2F;-4D} 
07,74 2 2 336,58) 47-49, 04,12! 2 2 256,55 | 2D}-45; 
07,25 2 2 340,83 AED 03,73| 0 260,11| SD. 3 
06,55 5 4 346,87 2DI-445, | 0333| 0 1 263,78| 4P,-9 Fl 
00,97 3 2 394,992 DJ-45, | 02,35 1 272,76) 4P,- 313 
3399,68 7 10 | 406,14 1F,—-2F, | 0046| 4 del 290,09| 1P,-38, 
96,82 8r100 430,90 | tF,—*F; | 00,34; 2 291,19| +P,-39, 
94,87 3 3 447,80 | 4P,-27, [3298,93] 2 2 ! 304,59| 4P,-32 
92,09 1 1 451,92 | DI-p, | 97,27] 2 1 | 319,48| «FI-425 
91,71 2 2 475,32 | +P,—2D3?| 96,71) 4 4 | 324,62| +FI-2F2 
oder 9426 5 5 ' 347,08| +D,—n3 
| 2Pp,-405 | 89,13: 5 5 | 394,89| +M,-3D, 
89,20 3 | 497,04 ı 4P,—28, 88,02! 2 2 404,75 | 2 D}—48; 
85,78, 6 | 526,31 |?DJ-?F} 86,38| 4 2 419,92 | 2F;—2P, 
81,07 0 | 568,04 | Pr, „| 8401| 0 441,97 | 2F,-21, 
8064,4 3 | 571,80 m,—tG, 83,57 | Ar 20 445,94 | 4P,-3G, 
2921. A 4 | 597361 «p,-38, 81,69) 4 5 463,38 | 2P,-P} 
77,60 | 2 598,31 | 4P,-39, 80,54 | 4r20u| 474,06 | 4F,-?F, 
72,53| 2 642,80 | 3F,—*P, 7598| 4 2 516,46 | +F,-°?D, 
7222417 4 645,44 | 1, —1G, 71,61) 8 10 557,11| 2D,-3D, 
69,685 3 | 66787: 4P,-34, 70,56| 3 2 567,02| *P,-2D$ 
68,77! 3 3 | 67588:9D,-P, | 6846| 5 8 : 586,65 | +P,-40, 
68,38, 6 a, 67941 4F,—4F, | 63,14! 8 10 636,51 | 2D,-?F, 
62,18 5 3 | 73411|2D,-3G, | 5985 0 1+| 667,41] 3,8, , 
60,81 8 5 | 74623|2D,-*P, | 5496| 4 2 713,47! 1F,—‘G, 
59,90, 6 4 754,29 1P,—445, 5001| 2 1 760,33 | +P,-34, 
57,84) 2 2 | 772,54, *F}—42, | 40,87| 0 847,06 | 32G;-7, 
oder - | 37,65' 4 3 877,73| 2F,-27, 
4Q,-8, 32,50, 4 2 926,91! 23-28, 
54,71 4 3 800,31 ` tF}—46, | 21,46! 0 31 032,87! +P,-p, 
5369,2 2 809,36 | 41-50, 1827| 4 3 063,52! *P,—2F} 
52,372 2 821,10 +P,-35 17,88: 4 3 067,48 | 2D}- 46, 
47,30 | 1 866,26 | +F,—*+F\, 14.85 4 2 096,65] 2F,-*D} 
4420| 5 4 | 894,02! +P,-40, | 14,50| 0 100,14! 2D}—47 
43,432 1 900,82 | 2 D}—44; 14,31| 4 3 101,87 | F,-*G, 
4290.5 4 905,54 | *Ps—30; 1137| 3 2 130,34 | 4P,-405 
38,53 7 8 944,69, tF—4F, 1319713 4 5 269,05 | 4Fy-2D, 
325111 1 998,86  +F}—48, | 9454| 4 3 294,40 | ?F,-*D} 
31,15l4 4 130010,11| ıP,-P2 | 93,83! 2 2 301,35 | +G3—» 
31,084 3 011,64 : 2D,—4P, | oder 
23,09 6r 50u| 083,88 | *F,-3G, 91,18 | 6 8 327,34! 3-3 D 
16,53 | 0 143,36 1-9, 
14,53 2 2 161,54 +F}-49, 90,34 3 3 335,68 | 9,30, 
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1. | Intensität y Bezeich» 7 | Intensität | Bezeich, 
int, Luft g K Ex int, vac int, Luft K Ex , int, vac nung 
3189,03] 5 4 |31 348,46 3061,66 | 2 32 652,52| 2P,-47 
88,28! 1 2 355,83 59,35| 2 677,17 | 2@,-52? 
8557| 5 4 382,49 53,87| 2 735,90 | *F3-tP; 
81,201 3 3 425,59 51,66 | 2 759,60 | ?D1-149, 
79,705 3 440,41 49,93 | 0 778,18) 2P,-50, 
78,39| 4 3 453,46 49,80 | 0 779,57| 2G,-52 
76,89. 0 468,21 | 4 49,21 | 2 (CET ET 
7226 4 3 514,13 48,88 | 0 789,36 | Ian, 
62,26 1 1 613,86 47,32| 0 806,25 | +m,—1P, 
58,87 | 2 647,77 | *G 46,75| 4 GEET IT VEH 
57,59, 6 | 710,80 | ? 46,18) 2 818,41 | 2P,-18, 
50,26 4 2 734,34 45,77] 3 822,94)! 2D,-21, 
47,61: 4 2 | 761162 36,46 | 0 924,63 2D;-r, , 
40,42 1 833,65 34,35 | 0 946,43 | 265-0, , 
40,23; 0 835,68 | 31,45 0 977,94, 2 F,-27,? 
38,38: 1 1 854,44 28,43 | 4 33 010,93 | 2D,-27, 
377015 4 861,34 26,93| 2 027,17 | 2F,—28, 
37,32, 4 3 865,10 25,40| 2 043,98 | 4F,-3G, 
35,46. 2u 2 884,00 | 4 23,90 | 3 060,26 | 2D,-28, 
| 19,54| 2 107,98 | 4P,-44, 
15,84 | 0 148,58, ?D,-29, 
30,79: 4 3 931,64 14,23| 2 166,29) (El 51 
24,39| 2 2 997,083 10,25 | 0 210,23| *P,-2P3 
23,70: 6 4 :32004,10 0445| 5 4 274,33| 4P5—42, 
21,76, 6 4 023,98 2991,76| 2 1 415,42 EEN 
20,59 0 ! 0835,88 | +P,-423 89,93) 2 1 435,87 | 9-30, 
14,91! 5 3 094,39 | ?D,—*P, 87,45| 3 2 463,62 | (LP Aë 
05,63| 1 190,26 | VEER 87,00) 5 3 468,66 | 2D,—30, 
04,9: 4 2 | 196,89 | +Fg—tP, | 8621| 7 4 477,51! 2D;—*D} 
02,51: 4 2 222,62 | (LP As 83,07! 4 2 513,74; 4Fa—*D}? 
3096,71 1 2+| 282,96| Ayo, „| 8112) 2 1 | 534,76! +F;—21, 
9456 2 1 305,27 | 2P,—49 | 776915 3 573,27| 2D,—2P}? 
93,47; 0 1 316,75, 4@3-os, 3 74,04, 3 2 614,58 +P,-47 
89,36 | 0 360,89 2Ds—+P, | 70,69 1 652,47! 275-405 
88,31, 2 1 370,94 | 2D4-50, 68,67: 6 4 675,36, 2D,-*D! 
87,41, 4 3 380,17 | ?Da—*D4 | 5965 4 2 777,97 *4F]—533 
83,96 4 4 416,48, tF,—2F; | 55,42, 2 2 | 826,30) 1P}—2F? 
76,62 2 2 193,80 | 3F—2F} | 51,84, 1 867,31! ?D,-32 
7469| 0 ı 514,19 (eens) 49,836 1 895,78, EH 
7101| 3 2 553,14 2D,—2P} | 39,48 2 1 |34009,79 +F}—52 
68,68 | 0 609,721 °@,-8, ,| 31,95 4 3 096,99| ?F,-2D} 
63,58, 1 632,07 ` 2b 9 24091 4 3 189,43! tF}—4D} 
| oder 23,13! 3 2 199,96 | + P,-443 
| ım-g9,3| 1542 2 2 290,37, 2 F\-343 
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ES Intensität SÉ | Bezeich, A Intensität | E | Bezeiche ` 
int, Luft K Ex int, vac nung int, Luft| K Ex int, vac 
2914,00! 4 2 834307,08| 4P,-47 |2803,91| 2 1 !35654,06| 4F,-30, 
13,61, 2 1 311,67 | 2P,-49, |2796,64| 3 2 746,58 | +P,-50, 
12,64 4 2 323,10, SD 24, 95,72| 2 758,41| +Fa—2PÌ 
07233 3 387,07) 4P,-Da| 9117| 4 2 | 816,75| 2D,-30, 
03,32 2 433,25 | 2D}—51 83,04 5 3 921,35] 2D,-2P} 
2899,97, 4 2 473,01 | *Py-48; 81,08 | 1 946,66 4F}--55 
99,69 2 1 476,33, %D,-35 7955| 3 2 966,44 | 4P,-49 
97,06; 0 507,63 | tP—445, | 78,06| 4 2 985,72! 2F;—453 
93,03 1 555,69 | AP Ae oder 
92,21 4 2 | 565,48| 1F,—tD{ 2P,—5l 
ma 4 2 | 598,70 3m,-2Fl | 73,30| 2 36 047,60, D DÉI 
89,11; 4 2 , 602,55, tF,—21,2 | 71,52) 4 2 | 070,84 | 4F,-27, 
86.00 4 2 | 639,83 | IP} | 67,73 4 2 119,99| 4F,—28, 
8457| 2 1 65700 | 4G3—-r} 5, | 6284| 2 1 | 184,03 | 2D,-313 
81,29| 2 2 | 696,56| Ay, ş | 52841 2 1 | 315,44) *F;—D? 
80,67 1 1 : 704,03| 2753-42, 51,04 0 | 8339,19! 2D4-53, 
7R66! 4 3.  728,25'2D,—-*D} | 43,47, 0 1 439,43 + P,-50, 
74,01! 2 LU 784,42| 2P,-50, | 4055 2 1 478,24 2D,-2D3 
68,29 2 1 853,78 | 2D—r2,3 | 40,20; 2 LI e 1F,—24 
65,65! 2 1 | 885,99 | 2F,—2F} | 38,72: 1 502,88 +D,-r, , 
62,956 4 918,88: 2D,-?F} | 3826| 2 1 508,75 4F,-34, 
60,78: 4 3 945,37 | 3D,-38, 36,76| 3 2 528,75 +F,-30, 
60,66 3 946,71 | 2D,-39, 28,93| 6 3. 633,52, 4F,-?P2 
56,15 2 |35002,00' m-Di | 26,83: 0 661,73 4F}-35 
36,69! 4 2 | 242,04 2D,-40, 20,52 3 2 746,73 2 P,-53, 
3556| 1 1 256,08; 2F;,—2F? | 18,55, 2 2 773,50 2D,-2P} 
34,12| 4 2 273,99| +P,-49, 1751 3 2 78756 +F,-+DI 
33,87| ı 277,10 | 2D} -52 16,81 2 2 | 798,90 | 2F,—46, 
32,78] 2 1 290,67 | +D1—p: 1505| 2 1 820,88: 4F 1-54 
29.31] 2 2 333,94, 4F,-*P, 14,78 0 824,54 ?D,-35 
| oder 14,40; 4 2 829,70 2F,-47 
17,29, 09,51) 3 1 — 896,14 +F,-313 
28,15| 0 348,43 | AG,—, 072212 2 927,35 | ıF,-32 
2732| 4 2 358,80 2D,-27, | 03,7216 3 975,14 2D;—?F} 
26,69| 4 3 366,68 | 4P,-46, 02,24| 2 1 995,38 2,48, 
2339|3 1 408,01, Zi än | 2694,31 4 3 3710437 +F,—F] 
2287! 2 1 414,53 | 4F;—24? | 92,36 2 131,10 +F,-38, 
2151| 1 431,59 | 4D,-q, 92,29 2 132,07 4F,-39, 
20,84| 3 2 | 1012| My | 88,07) 2 1 | (mai "kg 
19,63]; 3 2 455,20 °P,-Di| 87,31; 2 1 ; 200,86 21-53, 
16,87| 1 | 489,94 | EI: 85,45 0 226,61 2DJ-54 
1089] 3 1 565,54 47,48, 82,52 2 1 257,26 2D,—F. 
071612 1 |! 61278] 4F;—?P, 81,77 3 2? 277,69 4F}-55 
05,80; 2 1 : 630,05: ?F,—H, 8002| 4 2 293,81 "D, An. 
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H pot j: | Bezeich» Intensität | Bezeich» 
int, Luft | K Ex | int, vac nung int, Luft) K Ex int, vac nung 
t | ETE = z er E 
9676,47] 2 1 |837351,40. 2F,-423 (2541,01; 2 2 | 39 342,66 | 4F 1—55 
76,10| 4 2 356,78 2F,—2F? | 3128 0 493,85 | #F,-314 
74,19; 2 1 | 383,46 +F,-34, 26,00 1 Li 576,87] 4P;-52 
71,04| 4 2 | 427,39 4F,-40, 15,74 2 2. 737,73) 2D;,—F} 
67,35 | 0 479,29 | 2G,-56 09,70 2 2| eeh ıF,—P} 
67,22, 0 481,12 4F 1-56 05,67 2 1 | 897,54, 4F,-42, 
63,29, 0 | 536,41 ıF,-35 0246 2 2 | 948,71| AF,-4, 
59,47 | 2 590,31 2D,-40, [2492311 2 2 140111,34| 2D,—4; 
59,00! 2 2 | 596,96 | +F,-30, 83,33, 2u 2 | 256,35| 4,413 
5590| 2 1 640,82 | +P,-5l 81,60 0 284,57| 4F,-°F} 
52,6515 3 687,07 | tF;,—2F} | 7403 0 1 407,64 | 4P3—53ə 
4,59 1 1 730,59 | 2 F,-44; 71,47, 2 1 449,31 | 4F;—F} 
4728| 4 2 | 763,49 2D,-4, | 70,40 2 1 | 466,99 2D;—45; 
33,27| 2 2 | 964,20 F,-315 | 48,84 2 2 SEET VEER 
30,41| 2 3 |38 005,62 4F,-38, 45,63 2 2 i 876,89, 4F2—56 
29,90, 2 1 | 012,83 | 1F,—24 44,26 4u 3 | 899,80) vk Ae 
es g 
2587| 3 3 | 071,80, D,-445,| 4035 2 2 | 965,31 | (EA, 
2486| 0 1 | 085,95 | 3F,-45; 32,67 1 1 |41094,69| 2D,-50, 
24,73: 0 | 087,83 2D!-54 29,53 2 2 | 147,70] 4F,-47 
2256| 4 3 | 119,20 | 2D,-45, 27,702 1 178,87 | +F,-45, 
130510 1 258,03 | 4F,—2D | 20,87 0 295,01 | 4P,-54 
10,06 | 0 301,85 | *F,-40, 10,27: 0 1 476,57| 2D,—48, 
2597,67 | 2 1 484,33 | +P,-52 07,89 2 1 Ä 517,37 | +4F,-?F2 
97,38 | 0 488,63 | ?F,-49, | 2386,40, o 891,14 | *F,—44, 
8101| 2 1 732,97 | 4P,-51 78,94. 1 |42022,63| 4#F,-47 
7956| O 1 | 754,78, Frl 6958 2 1 188,75| VEH 
75,76 2 811,89 4F 1-56 58,47 1 387,43 | 4P}—54 
73,48| 2 A 846,11 | bh, 405 | 52,47 1 495,51! #F,-42, 
7012| 2 2 897,04 | 2 F,—46, 33,30 | 1 844,72 +P,-55 
66,05] 2 2 | 958,72 4F,—Pè | 2866; 2 2 | 930,06 3F,—53, 
65,80] 2 2 962,51 2D,-47 26,48 1 970,09 2D,-49, 
6023| 2 1 3904725 4F,—2F} | 21,74 ı 43.057,97 | +F,—46, 
55,36| 4 3 121,79|2D,-:P$ | 191012 1 106,97 | 2F,-52 
5492| 0 1 128,37 | 2D,-48, 09,82 | 1 280,31 | 4F,-50, 
51,19] 2 1 | 185,57 | 2D—424 2288,53 | 1 | 682,42) #F,-49, 


Tabelle 6. Tabelle der gedeuteten Linien des Rh-Spektrums. 


Im Rh-Bogen sind etwa 1600 Bogen- und Funkenlinien gemessen. 
Davon sind etwa 1000 Linien als Kombinationen zwischen 136 Termen 
erkannt und gedeutet. Damit ist der erste Schritt zur Entwirrung dieses 
Spektrums getan. In Tabelle 6 sind die geordneten Linien versammelt 
und ihre quantentheoretischen Deutungen angegeben. Große Buchstaben 


Über den Zeemaneffekt und die Struktur des Bogenspektrums von Rhodium. 


Nachtrag. 
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å. Intensität | | Bezeich« l Intensität z | Bezeich- 
int, Luft K en Ex int, vac | nung int, Luft) KM Ex int, vac nung 
5313,27 1 |18 815,16 ' AF,—k, (7375,56 5 13554,56 2D3—4D, 
4646,99) 2 21 430,31 | +D,—k, {6319,51 9 |15819,69 4F1—G, 
5479,81 2 18243,75| 2D,—k, [7824,91 10 ‚12 776,19 4G,—+F2 
6837,80 | 2 14 620,56 | *P,—k, (6178,85 0 16179,76| 2G,—H, 
7513,97! 3 | 13 304,88 |4D.I-k, 1[5319,30) 2 7 18698.86: 4G,—+H, 
7736,91; 1 ;12 921,50 | 235 —k, 5144,29 | 2u 7 18362,77, tF,—tHe 
8159,88 | 0 12251,72|DJ—k, |5193,13| 7 30 ,19250,87' E 
5223,61 1 19 138,54 | 4D,—*G, [|5175,96; 6 12 19314,71 *G;—F} 
4154,44 | 2 24 064,49 | tF J—4D} |5331,06; 2 6 |18 752,79 ‘G, GT 
3381,44 | 4 29 564,72 | sF 1—48; e, [51254 | 4u 10 |18 426,59 P F? 
3235,78 | 2 30 895,57 ms, 5556,77| 3 4 117991,09° FF, 
3108,22| 2 32 162,82 |2D4 Ss 4794,18| 0 2 pen 1D, —G; 
2826,42, 4 3  1|35370, 05 Lea 5157.09| 2 8 |19385,40, *G,-*Q, 
2741,74 2 .36462,28 +P, Ss 5311,05 2 118823,46 | 40,—1G, 
2638,28 | 0 37 892,13 deel 5404,69 | 4u 15 |18497,31 +F,—*G, 
2709,51] 3 36 896,14 4F, SI 5535,02| 5415 |18 061,79 4F,—G, 
2322,59 1 |43041,85 EE 5941,48! 1 6 |16826,18 19,10, 
2760,44| 2 36 215,48  2D,—32 |6278,08 3 |115924,04| 2F,-G, 
2311,05 1 | 43 256,90 +4,48, |6716,69 1 |14884,18| 20,-1G, 
7453,45 0 13 412,92 2@,-tF, |5424,05 18 |18 431,31! +F,—tG, 
2984,49 | 0 33 497,02 +F,-r, , |5329,74| 4 15 |18757,43| 1Ge—tGe 
5295,06| 2H |18 880,28 PR |5174,71| 0 2 |19319,37, *$G;—Ge 
4537,68, 1h 122031,52 2D,-y, [5354,38 50 |15671,10) 4G,—H. 
105,70) 10 16 381,66 +F}—4G, | 4616,28 1 |21656,41| 4G,—2H, 
7639,20] 1  1|13086,78, 2@,—1G, 1739,22 3 121094,64| 46,—3H, 
3434,90 10r 200R! 29 104,63 +F,-1G, |5379,08 ' 30 |18 585,38! 2G,—2He 


sind Russellsche Termsymbole, kleine Buchstaben und Zahlen willkür- 
Indizes sind innere Quantenzahlen J. 


6965,65] 10  |14352,20 | 1F}—D, 


liche Niveaubezeichnungen. 


Herren Prof. T. Lyman und Prof. F. A. Saunders vom Jefferson 
Physical Laboratory der Harvard-Universität in Cambridge (Mass.) und 
Herren Prof. R. A. Millikan und Prof. J. S. Bowen vom Norman 
Bridge Laboratory des California Institute of Technology in Pasadena 
(Kal.) bin ich für gastfreundliche Aufnahme in ihre Institute und die 
‘Überlassung aller wünschbaren Arbeitsmittel zu großem Dank ver- 
pflichtet. — Dem International Education Board schulde ich besonderen 
Dank für die Gewährung eines Stipendiums. 
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(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie.) 


Vergleich von Röntgenogrammen organischer Stoffe 
im festen und flüssigen Zustand. 


Von R. ©. Herzog und W. Jancke in Berlin-Dahlem. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. August 1927.) 


Der Vergleich führt zu folgenden Regeln: Ein starker amorpher Ring liegt in der 

Nähe entweder einer besonders starken oder mehrerer starker Kristallinterferenzen. 

Liegen die amorphen Ringe in der Nähe des Durchstoßpunktes, so sind sie gegen 

die Kristallinterferenz nach außen verschoben, liegen sie mehr an der Peripherie, 
so sind sie gegen die Kristallinterferenz nach innen zu gerückt. 


Im folgenden werden Debye-Scherrer-Aufnahmen einiger orga- 
nischer Kristalle mit den Röntgenogrammen ihrer Schmelzen ! verglichen. 
Sämtliche Substanzen wurden in gleicher Entfernung (Plattenabstand 
etwa 6cm) mit Kupferstrahlung belichtet. Die Schmelzen waren in sehr 
dünnwandigen Glasröhrchen eingeschlossen, sie wurden etwa 5 bis 10° 
oberhalb des Schmelzpunktes mit Hilfe eines kleinen elektrisch geheizten 
Öfchens erwärmt. Der Einfluß höherer Erhitzung wird noch geprüft. 


In der nachstehenden Tabelle sind im allgemeinen nur die inten- 
siveren Kristallinterferenzen (in der oberen Horizontalreihe) eingetragen. 
In der zweiten Reihe sind die beiden Grenzen der Flüssigkeitsringe 
immer durch einen Strich verbunden. Da, wo die eine Grenze mit x be- 
zeichnet ist, fließt sie mit der Streustrahlung um den Primärfleck (trotz 


Ausblendung) zusammen. 


I Bei Lösungen finden sich verschiedene Fälle. Abweichungen von Laurin-, 
Myristin- und Palmitinsäure-Lösungen in Pentan gegen die reinen Schmelzen 
sind gering. Dagegen liefert flüssige Essigsäure für sich allein zwei amorphe 
Ringe, ein äquimolekulares Gemisch mit Benzol aber nur einen Ring, der nahezu 
mit dem Benzolring übereinstimmt. Zelluloid, eine Auflösung von Campher in 
Nitrozellulose zeigt, wie Herr Ueda in unserem Laboratorium fand, einen amorphen 
Ring, der sich gemäß der ersten in dieser Mitteilung angegebenen Regel — Be- 
ziehung auf die Lage intensiver Kristallinterferenzen — auf den Campher zurück- 
führen läßt. 
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Tabelle der Interferenzlagen. (Y-Werte, Kupferstrahlung.) 


s. — schwach: s. m. —= schwach bis mittel; m. = mittel; m. st. —= mittel bis 
stark; st. —= stark; s. st. sehr stark. 


s. st. s. st. s. m. S. s. st. S. m. 
€ à | fest 12,4 19,9 22,1 24,3 26,6 33,1 37,6 
Naphthalin Ga ut 
| flüssig 14,7—18,1 -- 26,9 
í st. s. m. s. st. st. m. st. st. m. 
! | fest 9,3 17,2 19,1 21,1 23,2 28,2 37,8 
Diphenyl - S ? 
| flüssig 17,0—21,1 25,8 —28,4 
s.m.. m.st. m. s. st. S. S. m. S. 
Triphenyl- | fest 11,7 15.0 18,1 19,7 22,4 24,2 26,4 28,5 
methan | S. st. S. S. 
flüssig 10,5— 13,3 17,1 21,4 — a7 T 
D S. st. i m. S. 
, | fest 10,7 19,9 25,8 27,5 36,6 
Resorcin . Be 1 
| flüssig 16,6 20,4 —18,4 
st. s.m. st. st. m. 
Brenz- | fest 10,2 16,9 18,9 23,6 30,7 
catechin | m. st. s.m. 
flüssig x— 10,7 15,7-—— 20,3 — 26,7 
s. st. s. m. st. st. m. m. S. 
| fest 7,8 12,0 16,7 18,8 20,6 25,7 31,8 
Thymol. - = st s 
| flüssig 75—10, 15,1 20,5 ——27,7 
s. st. S. st. sS. S. st. st. m.st. m. 
` | fest 8,1 17,3 19,2 21,6 23,9 25,8 27,8 30,3 
Benzoesäure = H 
| flüssig 14,8 20,3 —0— — 126,2 
s.st. S. st. S. S. s,st. S. 
i 8 fest 11,0 15,5 17,1} 19,8 23,1 25,5 28,8 
Salicylsäure a See 
Ee L3ä0 16,7 23,4— 26,4 
S. m. m. st. st. st. S. st. S. 
. | fest. 12,2 13,8 15.5 17,5 20,8 24,6 27,7 30,4 
Piperonal - a Ge 
| flüssig 10,9 — —0, 4 — -27,6 
s.st. m. S. sS. s. st. S. S. 
SA | fest 13,2 17,5 22,0 24,0 26,7 29,2 31,5 
Vanillin. - Sr Sr 
| flüssig 12,0—16,1 22,3 — 25,6 
S. st. m. st. m. m. st. s.m. 
; fest 11,3 16,1 2().1 22,7 25,3 27,6 29,9 
Cumarin EN A e 
flüssig 127- 16.2 —?20 — — -255 


Zeitechrift für Physik. Bd. XLV. 14 


R. O. Herzog und W. Jancke, 


196 


CE dE OE Z QE Z e ee e CG SS ROZ Aë E a ED A A D ep LOS a E 


Uoo dov lozu 


“ulaeun,) 


` DIUIOSA 


jeuossdıq 


31nes[Ädres 


3ınesaozuag] 


pusy, 


uiyoəge zug 


UIOS IY 


ueyyaupfuaydın], 


= MOR 
| 


TT" Lpaudut 


uneyyden 


A PUI) 


197 


Vergleich von Röntgenogrammen organischer Stoffe usw. 


9jwsdunpaya A 


"1 Sud 


pÄyapjeleg 


° "  pripäyue 
-IINESUIIISUIAET 


JINESULJSTIÄNN 

" "` aurgrupedta] 
əIngsuy ujed 
a9mesurmmer] 


" Flssasıy 


` " C ELES 


(oam) 
[07uago1J1uJloTy;) 


` (oy31o) 
[02zu3goA1JTuJ0]UJ) 


* "  pmumunog 


(wand) urpinon 


14 * 


198 R. O. Herzog und W. Jancke, 


st. s.m. s. st. m. st. m. m. 
Benzoyl- | fest 11.6 16,6 19,5 21,9 24,4 27,7 29,2 
aceton | S. st. m. 
flüssig 10,6-- -12,6 17,7— 20,8 - — -- -26,3 
S. st. st. S. S. st s. m.st. 
Toluidin | fest 7,6 15,3 18,2 20,5 22,9 25,0 27,4 29,2 
(para) | st. s.m. 
flüssig 15,9 -- — -19,4 — — — -—- - — 26,7 
| S. m. m. S. st. m. 
Sé fest 12,5 17,0 19,4 24,2 291 
Formanilid > i É a ; 
| flüssig 15,3-— --— —--214,1 
m. m. m. st. st. m. st. 
Chlornitro- | fest. 13,0 14,6 24,0 23,9 26,7 28,8 
benzol tortho) st. st. 
| flüssig ı-- 15,7 23,2- -— — 27,6 
ni. ni. st. s. st. m. st. 
Chlornitro- fest 15,5 17,2 23,5 25,8 28,3 31,0 
benzol (meta) m. m. 
flüssig r—14,3 21,6 - - 250 
| st. m. ag, St. st. m. S. 
fest 8,2 15,2 17,3 19,9 22,0 26,4 
Menthol - st. 
E 75-— 9,2 LU 
st. st.. Ss st. m. m. 
| fest 13,3 20,5 20,8 30,5 33,8 


Isessiir. 
Ei IE m s. st. 


| flüssig 11,0—15,5 19,4 242 


S. st. S. m. S. m. s. st. m. 
EN | fest 3,4 6,0 9,7 16.2 19.5 21,5 23,9 
Laurinsäure : er 
s.st 
| flüssig 17,3-——— 21,5 
Ss. st. m. m. m.st s.st st. 
Palmitin- fest 3,1 1,6 12,4 19,5 21,6 21,2 
saure sest. 
flüssig 17,1—— 21.1 
| S. s. st. s. st. S. 
un dat fest 17,1 19,9 IT 35,3 
Tripalmitin | SE 
flüssig 16,9 21,8 
s.st. m. S. m. st s. st st. 
Myristin- | fest. 3,3 8,4 14,1 19,9 21,3 24.0 
säure | s.at. 
flüssig 17,2 — ——?1,? 
f m. s.m. m. st. m.st. s.m. 
Bernstein- | fest 147 18,1 200 %2 O BLO 3143 
saure- | st. m. 
anhydrid | flüssig oes 21,1 29,8 
| s. st. st. S. s. st. st. 
fest. 12,4 17,6; 17,9. 12,7 I 26,5 
Paraldehyd | Se er E? 
flüssig 12,2 LA, -—21,9 25,8 
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Übersichtlicher stellt sich das Ergebnis in der beigefügten Ver- 
teilungstafel (Fig. 1) dar. Die Kristallinterferenzen sind dunkelgrau ein- 
getragen, die Höhe gibt ein Maß für die Intensität. Die Flüssigkeits- 
interferenzen sind in etwas hellerem (irau wiedergegeben, auch hier ist 
die Höhe ein relativer Maßstab für die Intensitüten. Viel sinnfälliger 
ist das Ergebnis freilich beim Vergleich der Platten. 

Die amorphen Ringe liegen bei den untersuchten Stoffen durch- 
schnittlich zwischen 12 bis 28° (9-Wert); der Spielraum ist also nicht 
sehr groß. Amorphe Ringe ganz nahe dem Durchstoßpunkt, etwa bei 3°, 
die gelegentlich z. B. bei Laurinsäure in großer Entfernung (löcm) ge- 
sucht wurden, konnten nicht gefunden werden !!. 

Wie die Verteilungstafel deutlich erkennen läßt, liegen in der 
Nähe der starken Flüssigkeitsringe immer entweder eine be- 
sonders starke oder mehrere intensive Kristallinterferenzen 
(aber nicht immer umgekehrt). Besonders augenscheinlich wird das Ver- 
hältnıs, wenn das Röntgenogramm des Kristalls nur zwei, voneinander 
weit entfernte, sehr starke Interferenzen zeigt (Vanillin. Liegen die 
starken Kristallinterferenzen dicht beisammen, so fließen sie gewisser- 
maßen in der Schmelze zu einem amorphen Ring zusammen (Tripalmitin). 
Bei einer ständigen Folge wenig weit voneinander entfernter, stärkerer 
Kristallinterferenzen tritt in der Schmelze ein sehr breiter, nicht oder 
nur wenig differenzierter Ring auf (Piperonal). Wenn auch die große 
Zahl der Kristallinterferenzen eine willkürliche Zuordnung als möglich 
erscheinen lassen würde, spricht doch die angetroffene Regelmäßigkeit 
dieser Beziehung für einen inneren Zusammenhang. 

Liegen amorphe Ringe in der Nähe des Durchstoßpunktes, 
so sind sie gegen die Kristallinterferenzen nach außen, liegen 
sie an der Peripherie, relativ nach innen verschoben. 

Der Sinn dieser Regeln erscheint vorerst um so weniger leicht 
verständlich, als bekanntlich gerade in der Nähe des Schmelzpunktes bei 
organischen Verbindungen eine Reihe von Modifikationen zu liegen pflegt. 

Zum Zwecke statistischer Behandlung werden die Versuche fort- 
gesetzt. 


I Vgl. Zernike und Prins, ZS. f. Phys. 41, 184, 1927. 
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Untersuchungen über die Rekristallisation 
bei Silber und Kupfer‘. 


Von H. Widmann in Stuttgart. 
Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Juli 1927.) 


Bestimmung der Kristallitlagerung bei der Glühbehandlung stark gewalzter Silber- 

und Kupferbleche und deren Einfluß auf die technologischen Eigenschaften und 

die Korngröße des Materials. Starker Einfluß geringster Verunreinigungen auf 
die Rekristallisationsgrenztemperatur. 


Bei der Röntgenuntersuchung von stark gewalzten Blechen kubisch 
kristallisierender Metalle wurde von Mark und Weissenberg? bzw. 
von Uspenski-Konobejewski° eine gerichtete Anordnung der Kristallite 
festgestellt, welche dadurch charakterisiert ıst, daß sich eine bestimmte 
kristallographische Ebene parallel zur Walzebene und eine bestimmte 
kristallographische Richtung parallel zur Walzrichtung einstellt. Bei den 
flächenzentriert kubischen Metallen (Gold, Platin, Silber, Kupfer) ist dies 
eine (Ol1)-Ebene bzw. eine ‚[112j-Richtung. Von R. Glocker* wurde 
an Silberblechen gezeigt, daß der Übergang aus dieser Walzlage der 
Kristallite bei der Glühbehandlung nicht unmittelbar in die regellose 
Orientierung vor sich geht, sondern daß, als ein bei niederen Rekristalli- 
sationstemperaturen sehr beständiges Übergangsstadium, eine neue kristallo- 
graphisch ausgezeichnete Lage, die „Rekristallisationslage* auftritt, bei 
der eine [112]-Richtung in der Walzrichtung und eine (113)-Ebene in 
der Walzebene liegt. Erst aus dieser Rekristallisationslage heraus gehen 
die Kristallite bei höheren (jlühgraden in die völlige Entorientierung über. 

Der Einfluß der Änderung der Kristallitlage bei der Rekristallisation 
auf die technologischen Eigenschaften des Metalles (Festigkeit, Dehnung, 
Korngröße) wurde von Glocker, Kaupp und Widmann’ an stark ge- 
walzten Silberblechen näher untersucht und dabei festgestellt, daß den 
drei deutlich unterscheidbaren Abschnitten des Verhaltens der Festigkeit 
und Dehnung, nämlich 


1. Walzzustand (hartes Blech, größte Festigkeit, ohne nachweisbare 
Dehnung), 


1 Gekürzter Auszug aus der Stuttgarter Dissertation 1927. 
2 ZN. f. Phys. 14, 328, 1923; 16, 314, 1923. 

3 Ebenda 16, 215, 1923. 

4 Ebenda 81, 410, 1925. 

6 ZS. f. Metallk. 17, 354, 1925. 


H. Widmann, Untersuchungen über die Rekristallisation bei Silber und Kupfer. 201 


2. weiches Blech (Maximalwert der Dehnung, Festigkeit gegenüber 
Zustand 1. auf etwa die Hälfte vermindert), 
3. überhitztes Blech (gleichzeitige Abnahme von Festigkeit und 
Dehnung), 
drei ebenso scharf begrenzte Zustände in bezug auf die Kristallit- 
lagerung entsprechen: 

1. gerichtete Lage im Walzblech („Walzlage“), 

2. neue gerichtete Lage im rekristallisierten Blech („Rekristalli- 

sationslage“) bei niederen und mittleren Glühtemperaturen, 

3. regellose Orientierung bei hohen Glühtemperaturen. 

Die vorliegende Arbeit umfaßt Untersuchungen über den Gültigkeits- 
bereich der früher bei der Rekristallisation von Silberblechen gefundenen 
Beziehungen zwischen Festigkeit und Dehnung einerseits, Korngröße und 
Kristallitlagerung andererseits. Insbesondere erschien es wichtig, den 
Einfluß folgender Faktoren auf den Ablauf des Rekristallisationsvorganges 
im einzelnen zu verfolgen: 

1. der Größe des Walzgrades, 

2. der Vornahme von Zwischenglühungen beim Walzprozeß, 

3. der Verunreinigungen des Materials, 

4. einer der Kaltbearbeitung vorangehenden Warmbearbeitung. 

Eine Ausdehnung der Untersuchungen auf ein zweites Metall von 
flächenzentriert kubischem Gittertypus, nämlich das Kupfer, führte zu dem 
überraschenden Resultat, daß im Gegensatz zu der Walzlage, die eine 
reine Funktion des Gittertypus ist, die Rekristallisationslage von Element 
zu Element verschieden sein kann. Die Beziehungen zwischen der Kristallit- 
lage und der Festigkeit und Dehnung sind in großen Zügen dieselben wie 
bei Silber. 

l. Versuchsbedingungen. 

Die Silber- und Kupfergußstücke zu den verschiedenen Ver- 
suchen wurden in einem Tammann-Ofen hergestellt. Den Kupferschmelzen, 
die zur Untersuchung des Einflusses der Verunreinigungen dienten, wurden 
jeweils etwa 2 g fein gepulverter Holzkohle heigegeben und erst nach Aus- 
treıbung des Kupferoxyduls, das etwa 0,4% betrug, die Zusätze bei- 
gemischt. Zur Erzielung einer möglichst gleichmäßigen kleinen Körnung 
wurden die Güsse an der Luft außerhalb des Ofens rasch abgekühlt!. 


l Für die zur Durchführung der Versuche zur Verfügung gestellten Silber- 
und Kupfermengen sowie für die Herstellung der Analysen sei der Fa. Gebr. Fessler 
in Pforzheim, der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt in Pforzheim, der 
Robert Bosch A.-G. Stuttgart, Herrn Dr. Köster und Herrn Dr. Masing verbindlichster 
Dank ausgesprochen. 
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Der Walzprozeß der Gußstücke wurde auf einem elektrisch ange- 
triebenen Kaltwalzwerk stets in derselben Weise so durchgeführt, daB 
die Dickenabnahme des Bleches pro Stich bei allen Versuchen !/, betrug. 
Nach früheren Mitteilungen ! mußte diesem Umstand Rechnung getragen 
werden wegen der Verschiebung der unteren (irenze der Rekristallisation. 
Bleche mit Spannungen zeigten starke örtliche Unterschiede in der Lage 
der Rekristallisationstemperatur und mußten verworfen werden. 


Die Glühbehandlung der Silberbleche im Temperaturgebiet von 
O bis 900°C wurde in kleinen Heraeus-Tiegelöfen vorgenommen, die der 
Kupferbleche im Temperaturbereich von O bis 1000°C erfolgte in einem 
besonders gebauten Vakuumofen (Fig. 1). Dabei diente als Glühofen 
ein großer Silitstabofen mit sechs Heizstäben und von 4öcm Glühlänge. In 
diesen Ofen war ein 70cm langes einseitig zugeschmolzenes Rohr (Masse 


i Wosserobfluss 
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Fig. 1. Vakuumofen. 


H 66) der Staatlichen Porzellanmanufaktur Berlin hineingeschoben, 
welches mittels eines konischen Metallschliffes abgedichtet wurde. Das 
Absaugen der Luft auf !/, mm Quecksilbersäule besorgte eine I,eyboldsche 
Kapselpumpe. Luftabsaugrohr und Quarzrohr zur Einführung des 
Therinoelementes in Ofenmitte gingen durch den Konus des Metallschliifes 
hindurch. Der Schliff, sowie etwa löcm vom Anfang des Porzellanrohres 
erhielten einen Wasserkühlmantel, um den vorderen Teil des Ofens stets 
kalt zu halten. In diesen kalten Teil des Ofens wurden die Proben ein- 
gesetzt und das Rohr evakuiert. Nach erreichter konstanter Temperatur 
wurden die in ein Schiffehen aus Hartporzellan eingebetteten Bleche 
durch Kippen des Ofens in die Mitte hineingebracht, bis zu einem inneren 
Anschlag. Nach beendeter Glühung wurden die Proben wieder in den 
kalten Teil des Ofens herausgekippt und dort im Vakuum abgekühlt. 


1 R. Glocker ZN. f. Phys. 31, 406, 1925. 
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Zur Aufnahme der Röntgenbilder wurden zwei selbstgebaute 
Apparaturen (Fig. 2) verwendet. Die Röhre war in der Mitte des Auf- 
hahmetisches starr anzeordnet, und zwar so, daß die Antikathodenfläche 
in einer horizontalen Ebene lag. Zu beiden Seiten der Röhre nahmen 
zwei um eine horizontale Achse aufklappbare Bodenflächen die Doppel- 
apparaturen auf. Dadurch war es möglich, an einem Transverter bei 
etwa 6O0kV und &mA in 7 bis 10 Stunden dauernd vier Aufnahmen 
gleichzeitig zu exponieren. Als Strahlungsquelle diente eine technische 
Elektrunenröhre (Mediaröhre) mit Silberantikathode unter Vorschaltung 
eines Palladiumfilters von 0,05 mm Dicke. 


Fig. 2. Laue-Debye»Apparatur. 


Die Prüfung der Festigkeit und Dehnung erfolgte auf einer 
1,5-t-Zerreißmaschine, deren Kraftbereich durch Aufsetzen eines Aus- 
gleichgewichtes von O bis 150kg reichte. Um das seitliche Einreißen 
der !/ mm dünnen Versuchsbleche'! sowie das Abreiben an den Einspann- 
enden und das Fortgleiten aus den Einspannklötzen zu vermeiden, wurden 
geschliffene Einspannkeile hergestellt. Diese hatten auf der Innenseite 
nur die ganz schwache Riffelung eines leichten Hobelstriches. Mit zwei 
Schrauben wurden dann die durch Papierklebstreifen geschützten Proben 
unter Benutzung einer Richtplatte in den Einspannkeilen festgeklemmt. 


1 Mit Rücksicht auf die direkte Durchstrahlung bei der Rüntgenaufnahme 
mußte die Dicke der Silberbleche auf Irun mm festgesetzt werden. 
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Die Probestäbe wurden in Walzriclhtung aus den Bändern herausgeschnitten 
und in einer gehärteten Stahlschablone auf eine Bandbreite von etwa 
9,65 mm parallel gefeilt. Zur Bestimmung der Dehnungswerte wurden 
alle Stäbe verwendet, deren Riß innerhalb der MeßBlänge von 30 mm er- 
folgte. Durch Verlegen der Rißstelle in bekannter Weise nach der Stab- 
mitte konnten auch nicht in der Mitte gerissene Stäbe zur Dehnungs- 
beurteilung herangezogen werden. 


Über die teilweise recht schwierige Ätzung der Silberschliffe ist 
an anderer Stelle! bereits eingehend berichtet worden. Es soll hier nur 
erwähnt werden, daß sich wieder für die Ätzung der Silberbleche die 


Fig. 3. Korngrenzenätzung des warm vorbehandelten Kupfers, T = 1000° C, V = 20. 


Mischung von 50 % Ammoniak (spez. Gew. 0,91) und 50 % Wasserstoff- 
superoxyd (3 %sig) am besten bewährt hat, in welcher die Schliffe in einer 
Vertikalebene hin und her bewegt wurden. Die Kupferschliffe wurden 
im allgemeinen mit einer 5- bis 20 °g igen Ammoniumpersulfatlösung geätzt, 
jedoch versagte diese Ätzung ebenso wie alle anderen üblichen Kupfer- 
ätzmittel bei solchen Kupferblechen, die mit gerichteter Kristallitlage 
rekristallisiertt waren. Es traten sofort Ätzgruben auf, ohne daß die 
Korngrenzen sichtbar wurden. Fine gute Korngrenzenätzung (Fig. 3) 
konnte man dagegen durch Ätzung mit Ammoniak (spez. Gew. 0,91) unter 
Zusatz von einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd erreichen. 


IR.Glocker, E. Kaupp und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 17, 353, 1927. 
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Fig. 4. Typisches Silberwalzbild. 


Fig. 5. Ausgeprägte Rekristallisationslage des Silberwalzbleches. 
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Versuchsergebnisse bei Silber. 


A. Einfluß des Walzgrades. Zur Durchführung der Versuche 
wurde ein ziemlich reines Silber (99,86 % Ag) verwendet. 


Bei der Röntgenuntersuchung von Walzblechen mit 90- und 
75 %igem Walzgrad ergab sich, daß der Rekristallisationsverlauf, der bei 
dem früher! untersuchten 99 GA gewalzten Blech durch die drei typischen 
Zustände: gerichtete Walzlage, gerichtete Rekristallisationslage und regel- 
lose Orientierung, wie sie in Fig. 4 bis 6 gekennzeichnet sind, in anderer 
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Fig. 6. Regellose Orientierung der Silberkristallite. 


Weise vor sich geht. Das Walzbild des Bleches mit niedrigerem Walz- 
grad besitzt nicht mehr die scharf begrenzten Häufungsstellen auf dem 
Oktaeder und Würfelring, ein Zeichen dafür, daß durch die weniger starke 
Walzung nicht mehr so viele Kristallite in gleiche (iitterlagen eingerichtet 
werden konnten. Die ersten Spuren einer beginnenden Rekristallisation 
in Form von feinen Schwärzungspunkten treten bei der Glühbehandlung 


IR. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 17, 355, 1925. 
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des niedriger gewalzten Bleches nicht mehr nur an den für die Rekristalli- 
sationslage des hochgewalzten Bleches charakteristischen Stellen auf, 
sondern die Interferenzflecke, herrührend von den neu gebildeten größeren 
Körnern, entstehen gleichmäßig auf den ganzen Interferenzringen verteilt. 
Es findet also bei der Glühbehandlung ein direkter Übergang vom Zustand 
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streckt sich über ein etwas 
größeres Temperaturgebiet, das beim 75 °siren Walzgrad noch breiter 
wird. Der plötzliche Steilabfall der Festigkeit wurde ja bereits bei 
den früheren Untersuchungen dem außerordentlich hohen Kaltbearbeitungs- 
grad zugeschrieben. Sonst ist der Verlauf der Kurven beim niedrigen 
Walzgrad und beim ganz hohen Walzgrad ziemlich ähnlich, auch hier 
beginnt mit dem Einsetzen des starken Kornwachstums der gleichzeitige 
Abfall von Dehnung und Festigkeit. 

Bemerkenswert ist die Verschiedenheit der Form des Risses bei 
ungeglühten Blechen verschiedenen Walzerades. Auf den Probestreifen 
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des 99 %igen Walzgrades werden nach Überschreitung der Elastizitäts- 
grenze unter einem Winkel von etwa 60° gegen die Walzrichtung zwei 
sich kreuzende Liniensysteme wahrnehmbar, die zur Walzrichtung 
symmetrisch gelegen sind. 

Der Riß erfolgt nun bei Walzblechen hohen Walzgrades nach diesen 
Linien, während bei niedrigeren Walzgraden die Rißlinie treppenförmig 
verläuft. Im ersteren Fall verhält sich das Material wie ein aus zahl- 
reichen gleichgerichteten Einzelindividuen bestehender Einkristall. Die 
Bestimmung der kristallographischen Indizes zeigt, daß die Rißtläche 
eine Rhombendodekaederebene ist. Die gleiche Beobachtung wurde bei 
Zerreißversuchen an ungeglühten Kupferblechen hohen Walzgrades ge- 
macht. Dies ist in bester Übereinstimmung mit der Feststellung von 
Czochralski!, daß Kupfereinkristalle beim Zugversuch senkrecht zur 
Dodekaederebene ein Minimum der Festigkeit aufweisen. 

Die Liniensysteme, die auf dem Probestab bei Überschreiten der 
Elastizitätsgrenze auftreten, sind wohl hervorgerufen durch den Riß ein- 
zelner Kristallite infolge überelastischer Beanspruchung. Der Bruch 
wird dann in denjenigen (uerschnitten eintreten, wo die meisten Einzel- 
risse stattgefunden haben. 


B. Einfluß von Zwischenglühungen. Im praktischen Betrieb 
wird im allgemeinen ein einer Dickenabnahme von 10 auf 0,10 mm 
entsprechender Walzgrad nicht so durchgeführt werden, daß das Material 
bei jeweils gleicher prozentualer Dickenabnahme in einem Walzprozeß 
heruntergedrückt wird. Es werden vielmehr zur Erzielung größeren 
Materialdurchsatzes und zur Bewältigung größerer Gußblöcke mit kleineren 
Maschineneinheiten Zwischenglühungen während des Walzprozesses vor- 
genommen. Es sei hier noch bemerkt, daß die Angabe des Walzgrades bei 
einem Blech kein eindeutiges Kriterium ist für die erreichte Verfestigung 
Ein breites Band wird sich beim Walzen mit einem Walzwerk von 
großem Rollendurchmesser stärker verfestigen als ein schmales Band bei 
kleinen Laufrollen, weil das Material nicht mehr so gut nach der Seite 
ausweichen kann und eine bedeutend größere Walzfläche unter Walzein- 
griff steht. So zeigte sich beim Herunterwalzen eines Messingblockes 
von 38mm, daß immer nach einer Diekenabnahme von etwa ein Drittel 
gerlüht werden mußte. Beim Kaltwalzen des Blockes ohne Zwischen- 
glühung verfestigte sich das Material so stark, daß bei einer Endstärke 
von etwa 3mm (Walzgrad 92°) seitlich starke Rißbildungen auftraten 


1 Mod. Metallk., S. 207, 1924 
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die ein Weiterwalzen unmöglich machten. Nachdem aber aus diesem 
Blech ein Streifen von etwa lOmm Breite herausgeschnitten wurde, 
konnte dieser ohne weiteres unter Benutzung einer Walze mit kleinem 
Laufrollendurchmesser bis auf 0,10 mm (Walzgrad 99,6 %) weiterge- 
walzt werden. 

Zur Durchführung der Versuche über die Wirkungeiner Zwischen- 
glühung auf den Ablauf des Rekristallisationsvorganges wurde ein 0,25% 
Kupfer enthaltendes Silber nach erfolgter 20 %iger Walzung je 4 Stunden 
bei 400, 700 und 850°C ausgeglüht und sodann dem weiteren 98 %igen 
Kaltwalzprozeß unterworfen. Das Ergebnis der Untersuchungen war, 
daß eine Zwischenglühung bei 400° wie auch bei 850° C ohne Wirkung 
blieb, die Bleche verhielten 
sich genau so, wie wenn sie 
nur eine 98 %ige Kalt- 


walzung erfahren hätten. 
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der Walzbleche auftretenden Interferenzflecke sind von Anfang an sehr 
groß, woraus zu schließen ist, daß sofort eine ziemlich grobe Körnung 
auftritt. 

In Übereinstimmung mit den Aussagen des Röntgenbildes, an Hand 
dessen sich die mit zunehmender Glühtemperatur weiter fortschreitende 
Rekristallisation bis zum völligen Verschwinden aller Kristallite aus der 
typischen Walzlage verfolgen läßt, steht das Ergebnis der technologischen 
Untersuchung (Fig. 9). Bereits einige Tage nach der Walzung lüßt die 
Festigkeit der ungeglühten Bleche nach, die Erweichung setzt bei der 
(rlühbehandlung schon bei niedrigen Glühtemperaturen ein und erstreckt 
sich beim Übergang vom Zustand der Verfestirung in den Zustand der 
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Erweichung über ein verhältnismäßig großes Temperaturintervall, bis end- 
lich ein konstanter Wert von Festigkeit und Dehnung bei derjenizen 
Glühtemperatur erreicht wird, bei der auch der plötzliche Abfall der 
Festigkeit des normal 98 Gap gewalzten Silbers stattfindet. Das Korn 
wächst bei dem bei 400, 700 und 850°C zwischengeglühten Material im 
Laufe der Glühbehandlung von 750° C ab sehr stark an und nimmt bei dem 
bei 700° C zwischengeglühten Blech den höchsten Endwert bei 900° C an. 

Um einen Einblick zu bekommen in die durch das Zwischenglühen 
hervorgerufenen Verschiedenheiten, wurde das um 20% gewalzte und 
dann der Zwischenglühung unterzogene Silber röntgenologisch und 
mikroskopisch untersucht. 

Einen deutlichen Unterschied, der auf das verschiedenartige Ver- 
halten des Materials hindeuten würde, kann man auf den !Röntgen- 
bildern nicht finden. Der Hauptunterschied des Schliffbildes des bei 
700°C vorgeglühten Silbers gegenüber den anderen ist das Auftreten einer 
sehr ungleichmäßigen Körnung mit sehr großen und auch vielen kleinen 
Körnern (Fig. 10). In einem solchen Fall außerordentlich ungleichmäßiger 
Körnung des rekristallisierten Materials wurde auch von anderen 
Forschern ! schon beobachtet, dal nach weiterer Kaltbearbeitung ein Ab- 
fall der Festigkeit vom Verfestigungszustand in den Erweichungszustand 
auftreten kann, der sich über ein größeres Temperaturgebiet erstreckt. 

Als Folgerung für die Praxis ergibt sich, dab für die Zwischen- 
glühung stets eine Temperatur gewählt werden soll, welche ein möglichst 
gleichmäßiges Korngefüge liefert. Sonst können Arbeitsstücke, die 
nach Zwischenglühungen bei der Fertigung zu Gebrauchsgegenständen 
noch eine sehr hohe Kaltbearbeitung erfahren, nach der Erstellung bei 
Zimmertemperatur rekristallisieren und infolge Entstehung eines groben 
Kornes brüchig und unbrauchbar werden. 

C. Eintlußb der Verunreinigungen. Geringe Verunreinigungen 
des reinen Materials haben auf die Rekristallisationstemperatur eine 
entscheidende Wirkung. Zwei Sorten sehr reinen Feinsilbers 
(99, 98%) zeigten als Bleche nach 98 Gamer Kaltdeformation bei der 
Rekristallisation ein ganz verschiedenes Verhalten. Bei der ersten 
Silbersorte erhielt man bereits 8 Stunden nach dem Walzprozeß bei der 
Röntgenanfnahme ein Walzbild mit zwei bis drei nadelstichförmigen Flecken 
an den Stellen, die für Rekristallisationslage des 98 Op gewalzten Silber: 
bezeichnend sind. Durch Glühung bis 63°C konnte kein weiterer Fort- 


1 Persönliche Mitteilung von Herrn Dr. Masing. 
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schritt der Rekristallisation erreicht werden, erst die Glühbehandlung 
bei 75°C brachte eine merkbare Förderung. | 
Die zweite Sorte zeigte bei gleichem Walzgrad erst Anzeichen einer 
Rekristallisation bei 110°C. Die chemische Analyse des zweiten Mate- 
rials ergab einen Kupferzehalt von 0,02 2%. 
Diese Verschiedenheit in der Lage der unteren Grenze der Rekri- 
stallisation bei sehr reinen Silbersorten ließ deutlich erkennen, wie 


En 10. Bei 700° C N Silber, stark GE Knete, Walzgrad 20 °/9. 
V = 200. 


stark geringste Spuren eines anderen Elementes auf die Rekristallisations- 
temperatur einwirken. Es erschien daher der Untersuchung wert, zu- 
nächst die Anderung dieser Rekristallisationsgrenze durch kleine Kupfer- 
zusätze röntgenographisch zu verfolgen. Es hatte sich ja bereits bei 
früheren Versuchen ! gezeigt, daß das Röntgenbild beim Überschreiten 
der Rekristallisationstemperatur einen viel empfindlicheren Nachweis des 
Rekristallisationsbeginnes (Fig. 11) liefert als die mikroskopische 
Untersuchung. 


1 R. Glocker, E. Kaupp und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 17, 353, 1925. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 15 
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Die Versuche führten zu dem in Fig. 12 (gestrichelte Kurve) dar- 
gestellten Ergebnis. Kupferzusatz erhöht die Rekristallisatiunstemperatur. 
Ein steigender Zusatz erhöht die Zunahme dieser Rekristallisationstempe- 
ratur immer langsamer, und es bestätigt sich dadurch die Beobachtung !, 
daß die ersten geringen Zusätze immer am stärksten wirken. 


Um nun die Wirkung auch anderer Elemente auf die Rekri- 
stallisationstemperatur zu untersuchen, und um die Wirkung gleicher 
Mengen verschiedener Elemente vergleichen zu können, wurde ein sehr 
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Fig. 11. Rekristallisationsbeginn bei Silberwalzblechen. 


reines Silber, dessen Rekristallisationstemperatur (Walzgrad 98 °%,) bei 
150°C lag, verwendet. So hergestellte Walzbleche lieferten die in 
Tabelle 1 dargestellten Ergebnisse. 


Die mit diesem Feinsilber durch Kupferzusatz gewonnenen Werte 
sind zum Vergleich mit den früheren Ergebnissen in Fig. 12 (ausgezogene 
Kurve) aufgenommen. Nach Versuchen an Wolfram und Aluminium ? 
war nur bekannt, daß Verunreinigungen eine Erhöhung der Rekristalli- 
satıonstemperatur zur Folge haben. Das Ergebnis der vorstehend ge- 


1 Tammann, Lehrb. d. Metallogr., S. 105, 1923. 
2 G. Sachs, Mech, Technol. d. Met., S. 175, 1925. 
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Tabelle 1. 
| | Verunreinigung Rekristallis 
m sations- 
Element | in in temperatur 


1 GewichtsOfo | Atomo | °C 


ee II 


Reines Silber. . . 2. 2 2 2 2200. — — 150 
Kupfer .. oaoa a % 0,303 0,51 230 
Kupfer 2.2: 5.0.8 war en 0,12 0,20 200 
Kupfer .. 4.4.8 0 5 wi wire 0,073 | 0,123 175 
Aluminium. . . oo 2 ro rn 2 2. 0,2 0,93 | 190 
ER org 5 ee 0,119 0,195 | 145 
Blei ..% 2... 0% We ee 0,059 0.03 145 
Nickel c ean a E k e pe IA 0,1 0,18 137 
Gold. 4 e oe 8% 8% Se 8 En 0,1 0,054 112 
Gold: Se e ae re e e, e A 0,2 0,11 110 
Palladium . . . 2 2 2 2 2 2 20. 0,1 0,10 112 
Eisen i 50. Kara ee Ae 0,035 0,068 110 
Eisen... u.a ae Hana 0,055 0,107 20 
Eisen u... = ea.0 ze ae wa 0,065 0,126 | 20 


nannten Versuche bei Silberwalzblechen ist jedoch folgendes: Kupfer und 
Aluminium vermögen die Rekristallisationstemperatur heraufzusetzen, 
während alle übrigen genannten Elemente eine Herabsetzung bewirken. 
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Fig. 12. Rekristallisationstemperatur in Abhängigkeit von der Kupferverunreinigung. 


Die stärkste Wirkung nach oben hat das Kupfer, am gefährlichsten ist 
der Einfluß des Eisens, das mit */ oo 2o genügt, um beim Lagern nach sehr 
starker Kaltbearbeitung Rekristallisation bei Zimmertemperatur herbei- 
zuführen. Auch Palladium, Gold und Nickel wirken im Sinne des Eisens, 
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der Einfluß bei Blei und Zink ist sehr schwach, doch ist eine die Rekri- 
stallisation beschleunigende Wirkung unverkennbar. 

Verunreinigung mit Eisen kann bei Verarbeitung von Silber- 
waren zur Folge haben, daß Werkstücke, die bei der Herstellung sehr 
starke Kaltdeformation erleiden, Wochen und Monate nach der Er- 
stellung brüchig werden. Diese Gefahr kann, wie die Versuche ergaben, 
durch Zusatz eines die Rekristallisationstemperatur heraufsetzenden Ele- 
mentes heseitigt werden. | 

Setzt man dem in Tabelle 1 genannten Silber mit 0,05 %, Eisengehalt 
etwa 0,10% Kupfer zu, so wird die Wirkung des Eisens vollständig 
kompensiert. Das Material rekristallisiert bei der Glühbehandlung erst 
bei 150°C. Die gleiche Wirkung übt ein Aluminiumzusatz auf das bei 
110°C mit 0,20%, Goldgehalt rekristallisierende Silber aus. 

Eine mit irgendwelchen physikalischen Größen im Zusammenhang 
stehende Beziehung, die das verschiedenartige Verhalten der einzelnen 
Elemente mit ihrer Wirkung auf die Rekristallisationstemperatur erklärt, 
läßt sich vorläufig nicht anführen. 

Es war nun weiter von Interesse festzustellen, bei welcher Glüh- 
temperatur wohl die Rekristallisationstemperatur des chemisch 
reinsten Sılbers liegt. 

Das Reinsilber, welches zu den Versuchen über den Einfluß der 
Verunreinigungen benutzt wurde, rekristallisierte bei 150° C. Das gleiche 
Reinsilber. das in nicht umgeschmolzenem Zustand angeliefert wurde. und 
dessen Analyse 0,0005 % Fe und 0,0002% Pb ergab, rekristallisierte 
bei Zimmertemperatur. Aus diesem Silber wurde durch nochmaligen 
Reinigungsprozeß ! ein chemisch noch reineres Silber gewonnen und in 
Nadelform angeliefert. Es wurde in einer Form aus elektrolytisch abge- 
schiedenem Graphit, die in einen Kohletiexel eingebettet war, in die Ab- 
messungen des Walzblockes umgeschmolzen und rekristallisierte (Walz- 
grad 98%) bei Zimmertemperatur. Die Rekristallisationstemperatur des 
chemisch reinsten Silbers liegt also ebenfalls bei Zimmertemperatur. 

Auch auf Größe und Art des bei Überschreitung der Rekristalli- 
sationsgrenze entstehenden Korngefüges haben die Verunreinigungen 
einen verschiedenen Einfluß. Kupfergehalt erzeugt eine kleine Körnung, 
welche ganz nahe bei der Rekristallisationstemperatur die ganze typische 
Rekristallisationslage erfüllt. Fisen, Nickel und vor allem auch Blei 


1 Herrn Dr. L. Novack sei für die freundliche Herstellung des Versuchssilbers 
bestens gedankt. 
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geben sofort ein grobes Korn. Gold und Palladium liefern eine mittlere 
gleichmäßige Körnung, Zink ein kleines Korn im Vergleich zum 
ganz reinen Silber. 

Wie Fig. 13 bei der Glühung von Blechen mit verschiedener 
Kupferverunreinigung bei 700°C zeigt, haben die Verunreinigungen 
im weiteren Verlauf der Rekristallisation eine sehr starke Korn- 
verkleinernde Wirkung !. Sofort beim ersten kleinen Kupferzusatz fällt 
die Kornkurve sehr stark ab. Die weiteren Zusätze von 0,1 bis 0,6 % 
wirken nunmehr ganz schwach. 


Sowohl die Festigkeit des ungeglühten Walzbleches (Walzgrad 
98 25) als auch des bei 300° C geglühten Materials wird durch steigenden 
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Kupferzusatz erhöht. Die Wirkung ist am stärksten beim ungeglühten 
Blech, wie Fig. 14 zeigt. Bei der Glühtemperatur T — 300° C, wo sonst 
die Dehnung ihren Höchstwert auf den Kurven ò = f (T) erreicht, beob- 
achtet man einen deutlichen Abfall der Dehnung mit steigender Kupfer- 
verunreinigung. Das Maximum der Dehnung wird vom ganz reinen Silber 
erreicht. Auch geringe Spuren von Eisen, welche das Silber grobkörnig 
machen und bei Zimmertemperatur zur Rekristallisation bringen, vermögen 
Dehnung und Festigkeit sehr stark herabzusetzen. 

Das Auftreten der gerichteten Rekristallisationslaxe beim 
Übergang vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der Erweichung 
ist unabhängig von den kleinen Verunreinigungen. Die Zusätze bis zu 
etwa 1°, wirken sich nur dahingehend aus, daß sich eine mehr oder 


t G. Sachs, Mech. Technol. d Met., S. 175, 1925. 
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weniger starke Streuung der Kristallite, eine verschiedene Korngröße 
und andere Lage der Rekristallisationstemperatur ergibt. Spuren von 
Eisen erzeugen neben dem groben Korn eine ziemlich starke Streuung 
auf dem Röntgenbild. Die stärkste Ausprägung der Häufungshöchstwerte 
der Rekristallisationslage wurde stets bei Temperaturen von 700 bis 750° C 
beobachtet. Der Übergang in die regellose Orientierung beginnt langsam 
bei 750° C, die vollständig regellose Einstellung der Kristallite kann erst 
durch Glühtemperaturen über 900° C erzwungen werden. Das ganz reine 
Silber verhält sich dabei geradeso wie das leicht verunreinigte, so daß 
der Übergang in die regellose Orientierung kein Kriterium für die 
Reinheit des Materials liefert. 

Beim Einschalten einer der Kaltbearbeitung vorangehenden 
Warmbearbeitung wurde ein Reinsilberblock in mehreren Stichen 
(600°C) einer etwa 70 %igen Warmwalzung unterzogen. Erst von einer 
Dicke von 10mm ab begann die weitere 98 %ige Kaltwalzung. Das 
Ergebnis war, daß das bei 300 und 500°C der Glühbehandlung unter- 
worfene Blech bei der Röntgenuntersuchung ein Bild mit normaler Ein- 
stellung der Kristallite in die typische Rekristallisationslage lieferte. 
Eine der Kaltbearbeitung vorangehende Warmwalzung hat also beim 
Silber keinen besonderen Einfluß gezeitigt. 

Zusammenfassend läßt sich feststellen, daß beim Silber nur eine 
einzige Art von gerichteter Lage der Kristallite auftritt, nämlich die von 
R. Glocker? früher beobachtete Lage, bei der vier zur Walzrichtung 
symmetrische Lagen mit (113)-Ebenen parallel zur Walzebene liegen. 
Entgegen der kürzlich von v. Göler und Sachs? geäußerten Vermutung, 
daß die Abweichung dieser Rekristallisationslage von der bei der Kupfer- 
rekristallisation gefundenen Orientierung nach den Würfelkanten durch 
eine Verunreinigung des benutzten Silbers bedingt sei, ist zu betonen, 
daß sich bei dem reinsten herstellbaren Silber von 99,999 % Silbergehalt 
dieselbe Lage findet. Im Gegensatz zur Walzlage ist die Rekristalli- 
sationslage keine reine Gitterfunktion. 


2. Versuchsergebnisse bei Kupfer. 

A. Einfluß des Walzgrades. Bei einem Kaltwalzprozeß von 
mehr als 99 % stellen sich die Kristallite des Kupfers in die gleiche 
typische Walzlage ein wie die des Silbers. Schon bei Beginn der 
Rekristallisation tritt beim Kupferwalzblech eine sehr ausgeprägte neue 


1 28. f. Phys. 31, 402, 1925. 
2 Ehenda 41, 889, 1927. 
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gesetzmäßige Kristallitlage auf; bei nahezu allen Kristallen liegt eine 
Würfelkante parallel zur Walzrichtung und eine Würfelebene parallel zur 
Walzebene (Fig. 15 und 16), während beim Silberwalzblech gleichen 
Walzgrades, wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde, die Kristallite einer 
kristallographisch anders orientierten Gitterlage zustreben. 

Neben der röntgenographischen ' Bestimmung dieser Rekristalli- 
sationslage wurde unabhängig davon das Auftreten dieser Würfellage 
kürzlich durch andere Verfahren ? erkannt, ohne daß jedoch über die Vor- 
geschichte der Bleche nähere Angaben gemacht werden. Andere Kupfer- 
sorten zeigen nach Tammann 
und Müller? nicht dieses Ver- 
halten bei der Rekristallisatıon. 

Zahlreiche eigene Versuche 
mit Kupfersorten verschiedenen 
Reinheitsgrades (V, M, D, E, 

Analyse siehe Tabelle 5) und | 
gleicher Vorbehandlung haben 
ein ganz verschiedenartiges 
Verhalten bei der Rekristalli- 
sation ergeben. Bei der Kupfer- 
sorte V gingen die bei der Re- 
kristallisation neu gebildeten 
Kristallite direkt in die regellose 
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Orientierung über, die anderen 
Kupfersorten lieferten nur eine 
mehr oder weniger starke An- Fig. 15. Typisches Kupferwalzbild. 
deutung der Würfellage.. Das 
Ergebnis der Festigkeits- und Gefügeuntersuchung bei Kupfersorte V 
und M entspricht der Fig. 17. Die Hauptmerkmale dabei sind das große 
Übergangsgebiet vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der Er- 
weichung und der gleichzeitige Abfall von Festigkeit und Dehnung mit 
Beginn des starken Kornwachstums. 

Die Frage, unter welchen Umständen das Auftreten der reinen 
Würfellage bei der Rekristallisation möglich ist, war gelöst, nachdem 
ein Walzblock, der aus einem warmgepreßten Rundstab herausgearbeitet 


IR. Glocker und H. Widmann, ZS. f. Metallk. 18, 69, 1926. 

3 G. Tammann und A. Müller, ebenda 18, 69, 1926; W. Köster, ebenda 
1$, 112, 1926. 

3 Ebenda 18, 176, 1926. 
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wurde, nach 99 %iger Kaltwalzung ein derartiges Verhalten zeigte. Die 
Kupferproben der Sorten V, M, D und E, die nach dem Kaltwalzen 
(98 °% Wealzgrad) des Gußblockes oder der Elektrolytplatte zu Beginn 
der Rekristallisation eine regel- 
lose Orientierung der Körner 
oder höchstens Andeutungen 
einer gerichteten Rekristalli- 
EN ~ sationslage lieferten, zeigten 

b beim Einschalten einer Warm- 
"e | E, walzung (600°C) von etwa 

$ 50 % Dickenabnahme und nach- 

E KL 23 folgender “98 %iger Kaltwal- 
zung eine sehr ausgeprägte, 


Tg e, — im ganzen Temperaturbereich 
bis zum Schmelzpunkt bestän- 

= Zi a dige Rekristallisationslage. 
Das ganze Blech besteht. 


dann aus lauter gleichorientier- 

ten Kriställchen, deren Würfel- 

ebenen parallel zur Walzebene 

liegen. Ein geringer Ver- 

unreinigungsgehalt hat keinen 

hemmenden Einfluß auf die 

Fig. 16. Ausgeprägte Rekristallisationslage Ausbildung dieser Würfellage. 

des warm vorbehandelten Kupfers. Es ıst überraschend, daß selbst 

ein 98 °siger Kaltdeformationsgrad nicht ausreicht, um die Wirkung der 
Vorbehandlung des Metalls auszutilgen. 

Bezüglich seiner Festigkeit und Dehnung verhält sich nun ein 
Kupferblech mit gerichteter Rekristallisationslage (siehe Fig. 16) ganz 
anders! als ein gewöhnliches Blech mit regelloser Kornlagerung. Auch 
hinsichtlich seiner Korrosionsbeständigkeit nimmt ein solch regelmäßig 
aufgebautes Blech gegenüber dem normalen eine besondere Stellung 
ein. Ein Vergleich der Fig. 17, welche das Ergebnis der technolo- 
gischen Untersuchung beim nur kaltgewalzten Kupferblech darstellt, 
mit Fig.18, dem Resultat der Festigkeits- und Gefügeuntersuchung 
beim warm vorbehandelten Material, läßt deutlich die Unterschiede 
erkennen. ' 


IW Köster, ZS. f. Metallk. 18, 115, 1926. 
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Beim Kupferblech, dessen Kristallite bei der Rekristallisation die 
Würfellage einnehmen, fällt die Festigkeit und steigt die Dehnung beim 
Übergang vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der Erweichung 
plötzlich in einem ganz engen Temperaturbereich. Der Zahlenwert für 
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Fig. 18. Festigkeit, Dehnung und Korngrößse beim warm vorbehandelten Kupferblech. 


die Festigkeit ist im Erweichungsgebiet bedeutend niedriger als bei den 
anderen Kupfersorten, am ausgeprägtesten tritt der Unterschied bei der 
Dehnung in Erscheinung, welche etwa nur die Hälfte des sonst gemessenen 
Dehnungswertes erreicht. Dies steht im Einklang mit den Beobachtungen 


15* 
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von Czochralski? an Kupfereinkristallen, wo sich bei einer Zugrichtung 
senkrecht zur Würfelfläche (senkrecht 001 und parallel 010) ebenfalls 
ein Minimalwert der Dehnung und Festigkeit ergab. Im Erweichungs- 
gebiet bleibt die Festigkeit vom Rekristallisationsbeginn bis zum Schmelz- 
punkt praktisch konstant, während bei den anderen Kupfersorten von 
einer bestimmten Glühtemperatur an Festigkeit und Dehnung gleichzeitig 
fallen. Mit wachsender Korngröße fällt auch hier langsam die Dehnung. 
Auf den Schliffbildern (Fig. 3) sieht man im Einklang mit den Beob- 
achtungen von Köster? eine merkwürdige Längung der Körner in 
Walzrichtung. 

Bei niedrigerem Walzgrad (95%) verschwindet bei der Re- 
kristallisation die scharfe Ausprägung der Würfellage, man beobachtet 
auf dem Röntgenbild, was Köster an Hand von Schliffbildern nachwies, 
daß immer mehr Kristallite in Zwischenlagen auftreten. Beim 90 %igen 
Walzgrad finden sich nur noch schwach ausgeprägte Häufungsstellen an 
den Punkten der früberen Würfellage. 


B. Einfluß der Verunreinigungen. Zu den Versuchen wurde 
ein sehr reines amerikanisches Elektrolytkupfer (D, Analyse siehe Tab. 5) 
verwendet und systematisch dem geschmolzenen Metall einer Reihe von 
Elementen zugesetzt. Die Ergebnisse bei der röntgenographischen Be- 
stimmung der unteren Grenze der Rekristallisation sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt. 

Auch beim Kupfer beeinflussen also die einzelnen Elemente die Re- 
kristallisationsgrenztemperatur in verschiedener Weise. Am stärksten nach 
abwärts wirkt Aluminium, Eisen und Spuren von Wismut, aber auch 
kleine Mengen von Kupferoxydul setzen die Rekristallisationsgrenze stark 
herab, während eine große Steigerung des Cu,O-Gehaltes sich nicht mehr 
in dem Maße auswirkt. Das Eisen erzeugt in gleicher Weise wie beim 
Silber schon zu Beginn der Rekristallisation ein sehr grobes Korn. Der 
kleine Wismutzusatz wirkt im selben Sinne. 

Während viele Elemente wie Gold, Nickel u. a. die Lage der Re- 
kristallisationstenıperatur kaum beeinflussen, ist die nach oben gehende 
Wirkung von Phosphor, Blei und vor allem von Silber und Zinn sehr stark. 
Bei Silber war dies bereits bekannt 3 Der nach unten wirkende Einfluß 


1 Moderne Metallkunde 1924, S. 207. 
2 78. f. Metallk. 18, 112; T926. 

3 Ebenda, S. 114. 

t Siebe, Kupfer 47, 1926. 
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Tabelle 2. 

| Verunreinigung Rekristalli- 

EC sations». 

Element j in | temperatur 
Gesicht? ni Aren C 
Elektr. Cu, nicht umgeschmolzen Tab. 5 205 
Elektr. Cu, umgeschmolzen.. . . Tab. 5 — 250 
ZINN. E E Bee 0,24 0,129 375 
Silbep e a 0-50 re ee rt 0,24 0,14 340 
BIER. e Aë E a ie 0,15 0,046 325 
Mangan. . 0,23 0,267 320 
Phosphor . 0,36 0,73 325 
Cadmium | 0,19 0,108 300 
Antimon . S 0,06 0,032 280 
Schwefel SEELEN 0,21 0,42 275 
ÄTSCH. el ee G A | 0,14 0,119 250 
Nickel. . . Ä 0,28 0,302 | 250 
Gold | 0,20 0,065 250 
Silicium . . 0.06 0,13 | 245 
Zink 0,33 0,32 220 
Wismut . . 0,027 0,008 200 
Eisen... 0,21 0,24 190 
Aluminium . 0,12 0,28 150 
Kupferoxydul ‘ | 18,0 | 8,33 150 
Silber/Aluminium `, , . . 0,1/0,2 — 235 


eines Elementes kann auch beim Kupfer durch ein die Rekristallisations- 
temperatur heraufsetzendes Element wieder kompensiert werden. 

Ein physikalischer Grund für das verschiedenartige Verhalten der 
einzelnen Elemente kann auch hier vorläufig noch nicht angegeben werden. 

Die Kaltwalzbarkeit des Kupfers wurde sehr stark von Schwefel, 
Kupferoxydul, Blei und Wismut beeinträchtigt, am gefährlichsten war 
bereits die Wirkung sehr kleiner Wismutgehalte (0,027 %). 

Es ist nun interessant an Hand der chemischen Analysen (Tab. 5) Auf- 
schluß zu erhalten über die Ursachen der verschiedenen Rekristallisations- 
grenztemperaturen der untersuchten an und für sich sehr reinen Kupfer- 
sorten. In Tab. 3 und 4 sind die röntgenographisch gefundenen 
Rekristallisationstemperaturen aufgeführt, während Tab. 5 die genauen 
chemischen Analysen ! wiedergibt. 

Die Unterschiede in der Rekristallisationstemperatur beim warm- 
vorgewalzten und nur kaltgewalzten Material sind eine Folge der ver- 
schieden starken durch das Warmwalzen aufgenommenen Sauerstoff- 


mengen. 


ı Herrn Dr. Nowack sei für Ausführung der Analysen an dieser Stelle 
bestens gedankt. 
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Tabelle 3. 


Rekristallisationstemperatur in OO nach vorhergehendem Warmwalzen 
bei Kupfersorte 


M | K | DI v 
o | 160 175 | 185 
Tabelle 4. 
Rekristallisationstemperatur in °C nach 99%iger Kaltwalzung bei 
Kupfersorte 
o M | K e oÇ xy ` 
120 | e | on ` 


| (ohne osdal 250) 


Tabelle 5. 


8 +- 
SE i ++ 
Phosphor... . . . . . . | 0,0008 | 0,0008 | 0,0006 | 0,0010 | GER 
Antimon . .. 2220005 — — — 
Schwefel . et 0,0027 Ä 0,0016 | 0,0011 | 0,0044 Ä St 
Zinn. De 0,0007 ! 0,0005 | 0,0005 | 0,0007 | + 
Wismut . . 1 ‚9,0003 — — 0,0013 | —— 
Cu-Oxydul , jh (0,4) Spuren Spuren Spuren CZ 
Eisen `. . | 0.0080 | 0,0084 | 0,0084 | 0,0080 | —— 
Zink... 2.2.0.0... 0,0028 | 0,0026 | 0,0024 | 0,0038 | + 
Nickel `... . . . | 0,0018 i 0,0093 | 0,0006 | 0 
Silicium SCH i — | — = er 0 
Arsen ` 0.00 — į — — — | d 
, 0,0210 | 0,0171 | 0,0146 | 0,0222 | 


Bei Gegenüberstellung von Kupfersorte D und V ergibt sich fol- 
gendes: Die Sorte D hat an rekristallisationshemmenden Verunreinigungen 
mehr Silber, jedoch weniger Phosphor und Schwefel, sie hat: an rekri- 
stallisationsbeschleunigenden Verunreinigungen weniger Zink als V. Da 
der Einfluß des Silbers nach oben am stärksten ist, so müßte die Sorte V 
eine etwas tiefer oder gleich hoch liegende Rekristallisationstemperatur 
haben als die Sorte D. Die Rekristallisationsgrenze bei Sorte D wird 
jedoch durch den Oxydulgehalt von 0,4% herabgedrückt. 


1 Es bezeichnet + die Wirkung auf die Rekr.-Temp. nach oben, +-+ eine 
sehr starke Wirkung, — Wirkung auf die Rekr.-Temp. nach unten, —— eine 
sehr starke Wirkung, O fast keine Wirkung auf die Rekr.-Temp. 
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Beim Vergleich der Sorte D mit Sorte K zeigt sich, daß die Sorte D 
an rekristallisationshemmenden Zusätzen mehr Silber, mehr Blei und Zinn, 
an rekristallisationsbeschleunigenden Elementen mehr Wismut und 
Zink hat als K. Da Silber und Blei sehr stark nach oben wirken, ist 
der Unterschied in Tab. 3 leicht ersichtlich. Stark konnte der Unter- 
schied der Rekristallisationstemperaturen nicht sein, weil die Wirkung 
von Blei, Zinn und Silber durch den Cu,Ö-Gehalt der Sorte D stark 
herabgesetzt wird. 

Beim Vergleich der Sorten K und M ist der große Unterschied ver- 
ständlich, da Sorte K mehr Blei, Phosphor und viel mehr Silber enthält 
als Sorte M, während die rekristallisationsbeschleunigenden Zusätze und 
die übrigen Verunreinigungen sich gegenseitig ausgleichen. 

Durch die chemische Analyse und Kenntnis der Einzelwirkung der 
Zusätze wird also die Verschiedenheit der röntgenologisch gefundenen 
Rekristallisationsgrenze der verschiedenen Handelskupfersorten verständ- 
lich gemacht. Gleichzeitig zeigt die Untersuchung, daß auch kleine bisher 
praktisch vernachlässigte Verunreinigungen eine unverkennbare Wirkung 
auf den Rekristallisationsvorgang ausüben. 


Zusammenfassung. 


1. Bei Silber- und Kupferwalzblechen von 99 %ıgem Walzgrad ver- 
läuft der Rekristallisationsvorgang derart, daß aus der gerichteten Kri- 
stallitlage des Walzzustandes bei niedrigen Glühtemperaturen zunächst 
eine neue gerichtete Lage („Rekristallisationslage“) auftritt, ehe sich bei 
hohen Glühtemperaturen die regellose Orientierung einstellt. 

2. Bei 75- und 90 %igem Walzgrad dieser Bleche entsteht aus der 
gerichteten Walzlage heraus bei der Rekristallisation sofort eine regel- 
lose Kornlagerung. 

3. Trotz gleichem Gittertypus von Silber und Kupfer ist die „Rekri- 
stallisationslage“ bei beiden kristallographisch verschieden [(113) Ebene 
bzw. (100) Ebene parallel Walzebene]. 

4. Bei kaltgewalztem Kupferblech, das vorher eine Warmbearbeitung 
erfahren hat, ist die gerichtete Rekristallisationslage bis zu den höchsten 
Glühtemperaturen beständig und die regellose Orientierung tritt 
nicht auf. 

5. Bei der technologischen Untersuchung von Walzblechen hohen 
Walzgrades lassen sich im Verlauf des Rekristallisationsvorganges die 
gleichen Abschnitte unterscheiden wie bei der Röntgenuntersuchung. 
Der Übergang vom Zustand der Verfestigung in den Zustand der Er- 
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weichung vollzieht sich in einem ganz engen Temperaturbereich, wenn 
die Kristallite aus der gerichteten Walzlage in die gerichtete Rekristallı- 
sationslage übergehen. Während des Bestehens der Rekristallisationslage 
bleibt die Festigkeit praktisch konstant. Bei niedrigerem Wealzgrad, 
wenn aus der Walzlage der Kristallite direkt die regellose Orientierung 
hervorgeht, ersteckt sich das Übergangsgebiet der teilweisen Erweichung 
über ein größeres Temperaturintervall. 

6. Zwischenglühungen des Silbers beim Walzvorgang können unter 
Umständen trotz nachfolgender sehr starker Kaltbearbeitung (98 %) den 
Rekristallisationsablauf beeinflussen (Erniedrigung der unteren Rekri- 
stallisationsgrenztemperatur und Verbreiterung des Temperaturgebietes 
der teilweisen Erweichung). 

7. Sehr kleine Verunreinigungen üben beim reinen Silber und Kupfer 
eine sehr starke Wirkung auf die untere Grenztemperatur der Rekri- 
stallisation aus, die kristallographische Einstellung der Kristallite in die 
beschriebene Rekristallisationslage bleibt dagegen die gleiche, abgesehen 
von der Streuung, die mit wachsender Verunreinigung größer wird. 

8. Durch Zugabe von rekristallisationshemmenden Elementen, wie 
z.B. Cu bei Silberblechen, kann die Wirkung von rekristallisationsbe- 
schleunigenden Verunreinigungen, z. B. Fe, aufgehoben werden: 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Glocker, 
möchte ich für die zahlreichen Anregungen und seine freundliche Unter- 
stützung bei der Durchführung der Arbeit ergebenst danken. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Helm- 
holtz-Gesellschaft habe ich für die Gewährung der Mittel zur Ausführung 
der Untersuchung Dank zu sagen. 
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Über die Auflösung 
Wilsonscher Alphastrahlbahnen in Einzeltröpfchen. 


Von Otio Klemperer in Kiel. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Juli 1927.) 


Mit einer Tiefdrucknebelkammer gelingt es, an mikroskopisch aufgenommenen 

a-Strahlbahnen die einzelnen Nebeltröpfchen zu erkennen und abzuzählen. Dadurch 

ist es möglich geworden, über den lonisierungsvorgang bei a-Strahlen näheres aus- 
zusagen. 


Seit längerer Zeit! ist es bekannt, daß sich die Wilsonschen 
Nebelbahnen von ß-Strahlen in einzelne Tröpfchen auflösen lassen. 
C. T. R. Wilson? ist es dann auch gelungen, diese Tröpfchen auszuzählen 
und so die Menge der gebildeten Ionenpaare 
zu bestimmen. Da diese bei ß-Strahlen E RE | 
etwa 100 pro cm beträgt, gelang dies be- 
reits bei geringen Vergrößerungen, bei 
a-Strahlen jedoch beträgt die Zahl der 
Ionenpaare etwa 10000 pro cm Bahnlänge 
in Luft von Normalbedingungen, und ihre 
Auflösung ist bis jetzt noch nicht gelungen. 
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Im folgenden wird nun gezeigt, wie man 
bei Anwendung ganz geringer Drucke an 
Photographien, die in Wasserstoff mit einem 


er 


il! 
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zum Ziele kommen kann. 

Die Nebelkammer (Fig. 1) bestand aus 
einem 3cm hohen Glaszylinder B von 
10 cm Durchmesser, welcher in ein starkes 
Messingrohr F eingekittet war. In diesem 
lief eingeschliffen und durch Lederriemen gedichtet der Kolben @, welcher 
die Expansion erzeugte. Der unter dem Kolben befindliche Raum war 
immer auf einige Millimeter Hg evakuiert. Die Bewegung des Kolbens 
geschah über eine Messingstange K, welche durch eine mit Öl H über- 
schichtete Lederstopfbuchse 7 luftdicht in die Atmosphäre geführt war 
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Fig. 1. Nebelkammer. 


I C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. (A) 86, 360, 1912. 
? Derselbe, ebenda (A) 104, 192, 1923, 
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mittels starker Federn, die auf einen Zug von etwa 70kg gespannt 
werden konnten. Das Dach A der Kammer sowie die obere Fläche des 
Kolbens waren mit gut leitenden verhältnismäßig dicken Gelatineschichten 
überzogen, an welchen eine Potentialdifferenz von 100 Volt lag; im 
Beginn der Expansion wurden beide Schichten automatisch geerdet. 

Von einem mit etwa 1 mg Ra äquivalenten RaC-aktivierten Draht D 
gehen die «-Strahlen aus. Ein schmales Bündel von ihnen tritt durch 
ein Glimmerfenster von etwa lcm Luftäquivalent in die Kammer ein, 
wird durch zwei im Abstand 0,3 mm angebrachte Messingplättchen ausge- 
blendet und gelangt in das Gesichtsfeld eines über der Spiegelglasplatte A 
angebrachten Mikroskopobjektivs. Die Strahlen sind in der Ausgangs- 
stellung des Kolbens durch das Blech Z abgeschirmt und können erst im 
Moment der größten Expansion, wenn sich der Kolben unten befindet, in 
die Kammer eintreten. | 

Als Lichtquelle diente ein bei 50 kV und !/, Mikrofarad-Kondensator- 
entladung! elektrisch explodierter Wolframdraht von 5 cm Länge und 
!/ mm Dicke, welcher sich in 6 cm Abstand von der Nebelkammer befand. 
Da die Lichtausbeute hier eine besondere Rolle spielt, wurde sie unter- 
sucht durch Ausphotometrieren photographischer Platten, auf welchen das 
Bild eines vom explodierten Draht beleuchteten Schirms mit stark abge- 
blendetem Objektiv photographiert war. Es ergab sich bedeutende Steige- 
rung der Ökonomie, wenn bei konstanter Energie der Entladung (Volt? 
. Farad) die Spannung am Kondensator gesteigert wurde; für verschiedene 
Kapazitäten und Spannungen ergab sich je eine optimale Drahtdicke?. 

Um eine Auflösung der Bahn in die einzelnen Tröpfchen zu erreichen, 
lagen drei prinzipiell verschiedene Möglichkeiten vor. Erstens Erzeugung 
der Bahn bei möglichst geringen Drucken in spezifisch möglichst leichten 
Gasen, zweitens möglichst starke Vergrößerung der Nebelbahn selbst bei 
ihrer photographischen Abbildung, drittens möglichst starke Vergrößerung 
der erhaltenen Photographie. 

Das Druckoptimum lag bei einigen Zentimetern Hg, denn zum Erreichen 
der zur Kondensation nötigen Abkühlung ist ein gewisses barisches Ex- 
pansionsverhältnis (Verhältnis von Anfangs- zu Enddruck) nötig, welches 
sich bei abnelımenden Drucken nur durch immer größere räumliche Fx- 
pansionsverhältnisse (Anfangs- zu Endvolumen) hervorbringen läßt. Der 


1 Die Kondensatoren stellte mir die Firma Neufeld & Kuhnke in Kiel in 
dankenswerter Weise zur Verfügung. 

2 Die bei derartigen Explosionen auftretenden Temperaturen untersuchten 
Anderson und Smith, Astrophys. Journ. 64, 295, 1926. 
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Partiallruck des Wasserdampfes, der bei der Versuchstemperatur etwa 
1,7 cm betrug, kommt nämlich, wie der Versuch zeigte, sowohl zum Anfangs- 
druck als auch zum Enddruck als konstanter Posten hinzu, die Grüße der 
räumlichen Expansion ist aber wegen der wachsenden Störung durch die 
dadurch bedingte Wirbelbildung in der Kammer begrenzt. Experimente, 
welche bei Temperaturen bis herab zu — 5°C vorgenommen wurden, 
um den Partialdruck des Wasserdampfes zu vermindern, wurden nicht 
fortgesetzt, weil sich zeigte, daß hier ein noch größeres Expansions- 
verhältnis nötig war. 

Die Vergrößerung der Bahn selbst durch das photographische Objektiv 
war auch nur bis zu einem gewissen Grade möglich, denn dasselbe Objektiv 
sollte lichtstark sein und mußte außerdem noch eine gewisse Tiefenschärfe 
besitzen, weil die beim Herabschlagen des Kolbens unvermeidbaren kleinen 
Luftbewegungen die Nebelbahnen ein nicht jedesmal ganz gleiches Stück 
herabziehen. Tiefenschärfe ist aber umgekehrt proportional der Ver- 


Fig. 2. «»Strahl»Nebelbahn in zehnfacher Vergrößerung. 


größerung und dem Tangens des Öffnungswinkels, so daß hier ein Kompromiß 
nötig war. Die Möglichkeit nachträglicher Vergrößerung der photo- 
graphischen Platte schließlich ist gerade bei den hier wegen Lichtintensitäts- 
mangel notwendigen hochempfindlichen Platten sehr begrenzt. 


Eine Aufnahme, welche unter gleichzeitiger Anwendung aller drei 
Prinzipien gemacht werden konnte, zeigt Fig. 3. Sie wurde erhalten 
bei 6,8cm Enddruck in Wasserstoff von 19°C, einem barischen 
Expansionsverhältnis 1,22, einem räumlichen Expansionsverhältnis 1,4 
auf einer Hauff Ultrarapidplatte durch ein Mikroskopobjektiv von etwa 
5,8 cm Brennweite und 1,4 cm Öffnung in 7 cm Objektabstand bei 4,3 facher 
Vergrößerung. -Die nachträgliche Vergrößerung der Platte war dreimal. 
Die Reichweite in wasserdampfgesättigtem Wasserstoff berechnet sich! 
zu 1,7 mal der Reichweite in Luft Die Restreichweite des «-Strahls 


1 K. Philipp, ZS. f. Phys. 17, 23, 1923. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 16 
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berechnet sich daraus an der photographierten Stelle zu etwa 5,5cm in 
Luft. Die Vergrößerung der Tropfenabstände gegenüber denen in Luft 
von Normalbedingungen beträgt hier also das 4,3 x 3,0 x (76,0/6,5) 
x 1,7 x 1,07 = 260 fache. Zum Vergleich ist in Fig. 2 eine Aufnahme 
gezeigt, welche in derselben Nebelkammer bei 23,7 cm Enddruck in Luft 
bei Photographie in Naturgröße und nachträglich dreifacher Vergrößerung 
der Platte erhalten wurde, also in einer etwa zehufachen Vergrößerung 
der Normalabstände Die Fig. 3 ergibt zunächst durch Auszählung der 
Nebeltröpfehen die Zahl der Ionenpaare. So wurden z. B. beim Aus- 
zählen von Hem Bildlänge für die einzelnen Zentimeter gefunden: 5l, 57, 
69, 56, 59, 60, 82, 53, das ergibt als Mittelwert für lem Bahnlänge in 


Fig. 3. «.Strabl-Nebelbahn in 260 facher Vergrößerung. 


normaler Luft 16000 Ionenenpaare, eine Zahl, welche ungefähr mit der 
aus Messungen mit dem Kondensator festgestellten! übereinstimmt. Wir 
müssen nämlich nach C. T. R. Wilson? annehmen, daß bei dem relativ 
geringen barischen Expansionsverhältnis nur die negativen [onen vom 
Wasserdampf ergriffen wurden. 

Über die Zahl der Tröpfchen kann praktisch kein Zweifel bestehen, 
denn der Strahl ist in seiner ganzen Tiefe abgebildet, was besonders 
deutlich daraus hervorgeht (auf der hier gegebenen Abbildung nicht er- 
sichtlich), daß die an der Grenze des Gesichtsfeldes liegenden Tröpfchen 
astijgmatisch oder unscharf abgebildet werden. Würden aber hier wirk- 
lich positive und negative Ionen vom Wasserdampf ergriffen, so wäre 


1 H. Geiger, Proc. Roy. Soe. (A) 82, 480, 1909. 
2 Proc. Roy. Soc. (A) 61, 240, 1897. 
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die sich aus unseren Versuchen ergebende Ionenzahl pro Zentimeter 
«-Strahlbahnlänge völlig unverständlich. 


Da der «-Strahl erst in den übersättigten Wasserdampf eintrat, 
so können die Ionen trotz der starken Diffusion bei diesen Drucken nicht 
weit von ihrem Entstehungsort abgebildet sein! und man kann, soweit 
ex die nicht räumlich definierte Natur der Einzelaufnahme zuläßt, einen 
Schluß ziehen auf das Verhältnis der vom «-Strahl direkt und der durch 
herausgeschlagene Elektronen sekundär erzeugten Ionen. Wir finden auf 
zwei sekundäre Ionen etwa ein direktes. Die meisten der sekundären 
Elektronen sind so langsam, daß sie höchstens 1 bis 2 Giasmoleküle 
ionisieren können, man sieht jedoch, daß auch alle höheren Gieschwindig- 
keiten vertreten sind. Die schnellsten, die sogenannten ô -Strahlen ? 
von einigen Zehntel Millimeter Länge in normaler Luft, kann man nur in 
der zelinfachen Vergrößerung der Fıg.2 als Fäserchen beobachten, in 
Fig. 3 würden sie über cm lang sein, sie sind natürlich dort nicht zu 
sehen, weil sie schon außerhalb des Gesichtsfeldes des Mikroskops heraus- 
reichen; ihrer Zahl nach spielen sie gegenüber den langsameren Elektronen 
keine Rolle. Berechnet man die vom «-Partikelchen zum direkten Heraus- 
schlagen eines Elektrons verausgabte Energie, so erhält man bei Berück- 
sichtigung der Energieabnahme von etwa 0,8. 10° Volt pro Zentimeter 
Bahnlänge und der Bildung von etwa 5400 direkten Ionenpaaren etwa 
150 Volt, und berechnet ferner aus vorliegenden Messungen, daß zur 
Bildung eines Ionenpaares überhaupt (primär und sekundär) etwa 50 Volt 
vom «-Strahl vorausgabt werden müssen ë. 


Der mittlere Durchmesser der &-Bahn-Säule ergibt sich zu etwa 
l cm/260 —= 4.103 in Übereinstimmung mit einem Werte, den Jaffet 
aus der Form der Sättigungskurve in Abhängigkeit von der Orientierung 


1 Die Jonenbeweglichkeit beträgt hier etwa Tam spe, die mittlere Geschwindig- 
keit des lons durch Diffusion wird hier schätzungsweise höchstens einige mac be- 
tragen. Schätzt man die Zeit, die bis zur räumlichen Fixierung des lons durch ein 
Nebeltröpfchen verstreicht, grüßenordnungsweise zu Ile own Sec, so läge das Tröpfchen 
nicht mehr als Luna mm vom Entstehungsort des lons entfernt, wäre also auf unserer 
Fie.3 um sehr selten mehr als 1mm aus seiner wahren Lage verschoben. Daß 
diese Verschiebung nicht überschritten wird, sieht man an der Zusammengehörirkeit 
einizer Tröpfchen zu einer Sekundärelektronenbahn. 

2 J. Chadwick und Emeleus, Phil. Mag. 1, 1, 1926; P. Auger, Journ. de 
phys. et le Rad. 7, 65, 1926. 

3 C. T. R. Wilson fand l. c. S. 200 für -Strahlen 93 Volt für ein primär aus- 
geschleudertes Elektron, 26 Volt pro lonenpaar überhaupt. Für a-Strahlen ergeben 
sich aus Strommessungen 35 Volt zur Bildung eines Ionenpaars überhaupt. 

4 G. Jatfe, Ann. d. Phys. 42, 303, 1913. 
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des elektrischen Feldes, vom Druck und der linearen Tonendichte be- 
rechnet hat. 

Um genauere Resultate zu erhalten, sind Versuche mit stereoskopischer 
Photographie im Gange. Es sollen dadurch dann die Braggsche Kurve 
für den Einzelstrahl besonders auch am Ende der Reichweite, sowie die 
räumliche Anordnung der Tröpfchen studiert werden. 

Herrn Prof. H. Geiger möchte ich für sein dauerndes Interesse an 
dieser Arbeit und viele wertvolle Ratschläge bestens danken. 


Kiel, Physikalisches Institut der Universität, im Juli 1927. 
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Über den Zusammenhang zwischen der Temperatur 
und der Energie eines Gases. 


II. Teil. 
Von E. Wertheimer in Bielefeld. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. August 1927.) 


Das bereits früher erhaltene Resultat war eine einfache Beziehung zwischen der 
Temperatur und der Energie des Zusatzspektrums, welches sich bei einem Gase 
im absolut stabilen Zustand infolge der Stöße der Molekeln dem schwarzen 
durch die Gefäßwände entstehenden Spektrum überlagert, nämlica die Gleichung 
v = g (v). T, jedoch galt dies zunächst nur für ein stark verdünntes Gas. Es 
wird nunmehr gezeigt, daß die Gleichung allgemein gelten dürfte, und es wird 


für die Funktion (g) der Ausdruck ø (v) = konst. TĀ (z = 6, 9, 12, 15) ge- 
fanden, wo die Größe (T) die zu dem betrachteten Volumen (v) gehörige Siede- 
temperatur bedeutet und der Exponent (z) von der Natur des Dampfes abhängt. 


§ 1. Thermodynamische Formeln. Im ersten Teile der vor- 
liegenden Arbeit! wurden einige neue thermodynamische Formeln an- 
gegeben, welche eine Umformung der Gleichgewichtsbedingung 
òE +pòðv ` 
a m 
darstellen. Sie veranschaulichen den thermodynamischen Zusammen- 
hang zwischen der Temperatur und den verschiedenen Größen, in die 
sich die Gesamtenergie eines Gases einteilen läßt. Es sei gestattet, die 
Resultate, welche auf sicheren Erfahrungstatsachen beruhen, zusammen- 
zustellen. | 

Auf Grund der Erfahrungstatsache, daß sich die Gesamtenergie (E) 
aus Körperenergie (U) und Strahlungsenergie (v u) zusammensetzt, und 
der Erwägung, daß analog nicht nur ein mechanischer Druck (o) 
sondern auch ein Strahlungsdruck (p,) vorhanden ist, wurde für die 
Beziehung (1) zunächst 
ôS — a) nn 


ô S = 0 (1) 


=a (la) 
geschrieben. 

Diese Gleichgewichtsbedingung wurde dann für die elastischen 
Größen (Index el) weiter umgeformt. Es wurde von der Erfahrungs- 
tatsache Gebrauch gemacht, daß für diese Größen bei allen, auch den 


mehratomigen Gasen nur die translatorische Bewegungsenergie in Betracht 


a nn a 


1 ZS. f. Phys. 88, 675, 1926. 
16 * 
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kommt und die von O. E. Meyer „Atomenergie“ genannte Größe ein- 
flußlos ist. Man erhielt! 


d. Lët E +u) + (p+ pòv si 


RE 
d Se T 


(1b) 
Die Richtigkeit dieser Formel läßt sich in einfacher Weise nachweisen. 
Geht man zum idealen (irenzfall über? und vernachlässigt, wie in der 
kinetischen Theorie üblich, die Strahlungsgrößen, so erhält man die 
Formel dieser Theorie 


ô S — 7 


(le) 


wie sie tatsächlich den betreffenden Betrachtungen zugrunde liegt. 


Schließlich wurde noch die Erfahrungstatsache benutzt, daß das 
absolute Maximum der Entropie, auf dessen Untersuchung wir uns be- 
schränken, nur dann vorhanden ist, wenn von den Wänden des Unter- 
suchungsgefäßes, in dem sich das Gas befindet, schwarze Strahlung 


c 


xK = 70 Tt = (2) 


Wi zyv’h 1 erg 
| d Ar ne sec 
0 

nicht nur in das Gefäß hineingelangt, sondern auch dauernd daraus 
zurückerhalten wird. Elektromagnetisch betrachtet, ist dies die nach der 
Maxwellschen Theorie erforderliche Randbedingung des Temperatur- 
feldes. Um sie thermodynamisch verwerten zu können, wurde wie folgt 
verfahren. 


Es wurde entsprechend der ersten der beiden Lorentzschen 


Gleichungen 
1 ; 1 
rot © = z:€ +7 (ọ”), (3) 
1 . 
rot € = — -$ (3a) 
Strahlungsenergie und Strahlungsdruck in zwei Teile 
u = Ma LH. 
Dn = m HT 


I Bezüglich der Strahlungsgrößen der Formeln (la) und (1b), vgl. l. c. 
S. 687 und 691. 

2 Vgl. M. Planck, Wärmestrahlung, 5. Aufl., $ 132, wonach dieser Fall 
durch d — O zu definieren ist. 
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geteilt. Der erste Teil der Strahlungsenergie ist dann durch die Glei- 
chung (2) bestimmt. Die sich hieraus ergebende Größe 

u, =a T* (2a) 
entsteht durch die schwarzen Wände des (iefäßes und ist ebenso wie der 
daraus resultierende Druck (m,) unabhängig von der Natur des Gases. 
Der zweite Teil, das individuelle Temperaturspektrum (oa) und der Druck 
GL entstehen durch das Vorhandensein und die translatorischen Be- 
wegungen der Molekeln. Es wurde gezeigt, daß sich die Größe (ou) aus 
höchstens drei Teilen 

u = u, + ts + u 

zusammensetzt, wovon die eine oder andere Größe möglicherweise auch 
Null oder negativ sein kann. Es stellt u, die Strahlungsenergie dar, 
welche durch das Eigenvolumen der Molekeln entsteht, x, die Strahlungs- 
energie, welche durch die translatorischen Bewegungen in dem Tempe- 
raturfeld hervorgerufen wird, und u, die Strahlungsenergie, welche den 
Stößen der Molekeln gegen die Grenzwände und die anderen Molekeln, 
d. h. also den Bewegungsstörungen der Molekeln ihre Entstehung ver- 
dankt. Indem man auch den Strahlungsdruck entsprechend einteilt, 
erhält man nunmehr die Bedingung 
Sr Ò(L + ann en. VE WT —0, (ie) 
welche für die elastischen Größen an die Stelle der thermodynamischen 
Beziehung (1) gesetzt werden soll. Man hat demnach diese Gleich- 
gewichtsbedingung (1d) und die Gleichung (2a) als thermodynamische 
Grundlagen für die Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der Tem- 
peratur und den verschiedenen elastischen Energiegrößen. 

82. Stefan-Boltzmannsches und Rayleighsches Strahlungs- 
gesetz. Zur weiteren Behandlung des Problems stehen die bekannten 
Gesetzmäßigkeiten zur Verfügung, welche empirisch über das Verhalten 
der Gase aufgefunden sind und in den Zustandsgleichungen zur Dar- 
stellung gelangen. Zunächst wurde die auffallendste dieser Gesetz- 
mäßigkeiten ins Auge gefaßt, nämlich die Tatsache, daß alle Substanzen 
bei hinreichender Verdünnung sehr angenähert die (rasgleichung 

RT 
PP—= Tr (4) 
erfüllen. Die üblichen rein kinetischen Betrachtungen, welche zu der 


Gleichung 5 
pv = = L (4 a) 
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führen, blieben unverändert bestehen. Dagegen erschien die bisherige 
theoretische Begründung der Erfahrungsgleichung 
3 RT 
L=3 H 


deswegen nicht mehr zulässig, weil sie auf der Beziehung (lc) beruht. 
Sie ist durch eine andere zu ersetzen, die mit der Gleichgewichts- 
bedingung (ld) und mit dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz (2a) 
verträglich ist. Hierzu war es erforderlich, Anschauungen über die 
intramolekularen Vorgänge, die sich bei elastischen Stößen abspielen, 
auszubilden. Es wurden die folgenden vier Hypothesen aufgestellt. 

1. Die Molekeln des betrachteten Gases sollen entsprechend den 


(4b) 


Bohrschen Anschauungen aus positiv und negativ geladenen Teilchen 
bestehen. 

2. Wenn ein derartiger Mikrokosmos „elastisch“ gegen eine feste 
Wand oder gegen einen gleichartigen anderen Mikrokosmos stößt, so 
entsteht eine Deformation der Molekel, d. h. die Teilchen werden relativ 
zueinander aus ihrer durch die erste Bohrsche Quantenbedingung 
fixierten Gileichgewichtslage, in die sie spontan zurückstreben, ver- 
schoben. Hiermit ist nicht nur ein elastischer, sondern auch ein elektro- 
dynamischer Prozeß (ein Strahlungsprozeß) verknüpft, welch letzterer von 
der Geschwindigkeit der Verschiebung abhängt. 

Diese beiden Hypothesen (1 und 2) waren wesentlich. Sie postu- 
lierten einen Zusammenhang zwischen den Größen (Z und ah d. h. eine 
Wechselwirkung zwischen der Bewegungsenergie und derjenigen Strahlung, 
welche infolge der Bewegzungsstörungen der Molekeln entsteht. Man 
konnte demnach die Beziehung 

L = f (v, u) l (5) 
ansetzen. 

3. Dagegen war die dritte Hypothese, welche über diesen Vorgang 
eine spezielle Aussage macht, nicht wesentlich. Sie lautete, daß die 
Frequenz der emittierten Strahlung bei einer Umwandlung von kinetischer 
Energie (4 L) in Strahlungsenergie durch das Einsteinsche Gesetz 

JAL=hv (6) 
bestimmt sein soll. Man kann diese Hypothese fallen lassen, falls sie 
nicht zulässig erscheint. 

4. Schließlich wurde angenommen, daß die Menge der bei einem 
StoB emittierten Strahlungsenergie in gleichem Tempo mit der Bewegungs- 
energie anwächst. Diese Hypothese ist wohl kaum streng gültig. Es 
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genügt jedoch für unsere Betrachtungen, wenn die Abweichungen nicht 
größer sind, als die tatsächlichen empirischen Abweichungen der realen 
Gase vom idealen Grenzfall. 

Auf Grund der vorstehenden Hypothesen wurde für ein stark ver- 
dünntes Gas, bei dem die inneren Zusammenstöße der Molekeln unter- 
einander vernachlässigt werden können, die partielle Differentialgleichung 


der Gleichung (5) 
OL L 
cl Se 


erhalten, woraus sich durch Verbindung mit der Erfahrungsgleichung (4 b) 
alsdann 


t, = tri. P (7) 
ergab. Indem man für die gesamte Strahlungsenergie 
u = u, +u, = uTt 4+ o().T (8) 


erhielt, gelangte man zu der folgenden Anschauung. 

Während durch die schwarzen Wände des (iefäßes ein schwarzes 
Spektrum entsprechend dem Stefan-Boltzmannschen Gesetz emittiert 
wird, entsteht durch die Stöße der Molekeln gegen die Grenzflächen ein 
weißes Spektrum, dessen Energie bei konstantem Volumen analog 
dem Rayleighschen Gesetz der absoluten Temperatur proportional ist. 
Da sich die beiden Spektren nach (ileichung (8) überlagern, ergab sich 
demnach, daß die beiden Strahlungsgesetze, welche bisher sich gegen- 
seitig auszuschließen schienen, nebeneinander bestehen. Die Erfahrung 
schien ferner zu zeigen, daß schwarzes und weißes Spektrum voneinander 
unabhängig sind TL Dies gestattete, die thermodynamische Beziehung (1 d) 
in folgende zwei Teile zu zerlegen: 

ps — Crote ten) tm tm + m) 
T 

DT E EE EE 

SEENEN Gtedzgbesgeg 

Es kann zwar dieses aus der Erfahrung gewonnene Resultat nicht 
als völlig gesichert bezeichnet werden. Es bildet jedoch offenbar die 
Frage, ob die thermodynamische Zerlegung entsprechend den Beziehungen 
(le) und (1f) zulässig ist, den Schlüssel zu dem Problem des Zusammen- 
hanzes zwischen der Temperatur und den verschiedenen Energiegrößen 
eines Gases. 


= 0, (le) 


— 0. (1$) 


1 Vgl. Le S. 690 und 704. 
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Eine weitere bemerkenswerte Beziehung erhielt man, indem man 
gemäß der Hypothese (3) das Einsteinsche h»v-Gesetz als gültig 
annahm. Dann verschiebt sich das weiße Spektrum bei konstantem 
Volumen mit wachsender Temperatur in der Weise, daß für jede Wellen- 
länge (A) die Gleichung 

A T = konst (9) 
gilt. 

Es wurde nun bereits l. c. darauf hingewiesen !, daß es vor Inangriff- 
nahme einer theoretischen Behandlung der Gleichungen (le) und (1f) 
wünschenswert erscheint, zu untersuchen, ob die zunächst für ein stark 
verdünntes Gas erhaltenen Gleichungen (7) und (8) für den allgemeinen 
Fall eines beliebigen Gases gültig bleiben und welche analytische Form 
die Funktion (ei besitzt. Diese Untersuchung ist das Ziel der vor- 
liegenden Arbeit. 

Offenbar handelt es sich hierbei um zwei verschiedene Probleme, 
nämlich um die Fragen, wie sich das schwarze Spektrum und wie sich 
das weiße Spektrum beim Übergang zu einem beliebigen Gas ändert. 

Mit dem schwarzen Spektrum wollen wir uns nur ganz kurz be- 
schäftigen. Wir nehmen hierzu einmal an, die Molekeln umkreisten sich 
ebenso wie die Himmelskörper auf geschlossenen Kurven, wie es an und 
für sich nach den Gesetzen der Mechanik möglich wäre. Dann würden 
die Stöße untereinander und gegen die (irenzfläche fortfallen und das 
weiße Spektrum (u,) wäre nicht vorhanden. Es würde jedoch bei einem 
absolut stabilen Zustand nach wie vor schwarze Strahlung entsprechend 
der Randbedingung (2) von den Wänden ausgehen müssen, so daß die 
räumliche Strahlung durch die Gleichung | 

uo = a Tt + u, + u (10) 
darzustellen ist. Um die Größen (u; und u,) zu ermitteln, muß man von 
dem in der Dispersionstheorie behandelten Fall der irreversiblen Strah- 
lung zum Fall der reversiblen Strahlung übergehen?. Dieses Problem 
liegt außerhalb des Rahmens unserer Betrachtungen, da sich hierüber 
aus den Zustandsgleichungen der Gase nichts entnehmen läßt 3. 

Dagegen stehen uns zur Untersuchung des weißen Spektrums (u4) 
außer der (rasgleichung noch weitere bekannte (sesetzmäbigkeiten der 
Gase zur Verfügung. Uns werden im folgenden hauptsächlich zwei 


l S. 700. 

3 Vgl. auch l.c. S. 682. 

3 Literaturangaben über derartige Untersuchungen bei Adolf Smekal, ZS. 
f. Phys. 37, 319, 1926. 


H 
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interessieren: erstens die Erfahrungstatsache, daß sich der spezielle Fall 
des Sättigungszustandes in erster Annäherung durch die van der 
Waalssche Dampfdruckformel 
Ps Tr 

m2 =| — SI (4c) 
darstellen läßt; und zweitens die Erfahrungstatsache, daß die Isochoren 
eines Dampfes (angenähert) gerade Linien sind, wie es in der van der 
Waalsschen Gleichung 
> RT 
~ M(w—b) 
zum Ausdruck kommt. Das weiße Spektrum (u) muß demnach im all- 
gemeinen Falle durch eine Formel dargestellt werden, die mit den Glei- 
chungen (4c) und (4d) verträglich ist. 

§ 3. Das Sättigungsgesetz. Bei der Ableitung der Gleichung (7) 
wurde die Gültigkeit der Gasgleichung q4) für den betrachteten Zustand 
vorausgesetzt. Wenn man zum allgemeinen Fall übergehen will, hat 
man die (iasgleichung durch die van der Waalssche Gleichung (4d) zu 
ersetzen, welche jedoch streng nur für v = oe in die (iasgleichung über- 
geht!. Außer diesem idealen, also fiktiven (irenzfall hat man für ein 
jedes spezifisches Volumen noch einen tatsächlich existierenden, also 
realen (irenzfall, nämlich den des gesättigten Dampfes. Man gelangt zu 
ıhm, indem man das Gas bei konstantem Druck oder konstanter Dichte 
abkühlt oder es isotherm komprimiert?. Bei graphischer Darstellung, 
z. B. im (p, T-) Diagramm, bilden die betreffenden Zustände die Grenz- 
kurve des Dampfzustandes®. Diese Erscheinung, die bei sämtlichen 
Substanzen vorhanden ist, möge als Sättigungsgesetz bezeichnet werden. 


DEE (44) 


Der Sättigungszustand ist nun erfahrungszemäß durch eine merk- 
würdige mathematische Eigenschaft ausgezeichnet. Während für alle 
ungesättigten und übersättigten Zustände zur Darstellung einer Beziehung 
zwischen verschiedenen Zustandsgrößen für eine gegebene Substanz (.f) 
Gleichungen von der Form 

ek ee ebe (11) 
anzusetzen sind, hat man für den Sättigungszustand generell (ileichungen 
von der Form rs = FY. Ala 


1 Außerdem auf der hier nicht interessierenden Boylekurve. 

2 Vorausgesetzt, daß die konstant gehaltene Größe unter dem kritischen 
Wert liegt. 

3 Auf der anderen Seite der Grenzkurve liegen nur die metastabilen über- 
sättigten Dampfzustände, deren Untersuchung hier nicht vorgenommen wird. 
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Beispielsweise genügt für die Substanz (H,O) die Angabe der Siede- 
temperatur (Ts = 373), um den Sättigungsdruck (ps = 1 Atm.) ein- 
deutig festzulegen, wie es mathematisch in der Gleichung der Dampf- 
druckkurve ps = F(T) (12) 
zum Ausdruck kommt. Diese Erfahrungstatsache, von der auch in der 
Thermodynamik Gebrauch gemacht wird !, ermöglicht es, die analytische 
Form der Funktion (e) der Gleichung (7) zu ermitteln. 

Die theoretischen Grundlagen erhält man am einfachsten durch die 
Überlegung, daß auch für die Größe Go.) die Beziehung (11a) gültig ist 
und deshalb ohne weiteres die Gleichung 

us, = 4 (Ts) (13) 
angesetzt werden darf. Besitzt nun der gesättigte Dampf ein großes 
spezifisches Volumen, so gilt für ihn erfahrungsgemäß auch die Gas- 
gleichung (4) und demnach die Gleichung (7). Man hat alsdann 

us, = Y (Ts) = ọ (v). Ts, (13a) 
woraus bei Kenntnis der Funktion (y) die Funktion (ei zu entnehmen 
ist. Beispielsweise erhält bei normal gesättigtem Wasserdampf die vor- 
stehende Gleichung die folgenden Zahlenwerte 

us = Ņ (873) = ø (1674). 3783, 

da 1674 cm? das zur Siedetemperatur (373) gehörige spezifische Volumen 
ist. Die einzige Voraussetzung für die Gültigkeit der Gleichung (13) 
ist, daß entsprechend der Hypothese (2) des vorigen Paragraphen das 
weiße Spektrum (u,) überhaupt existiert. 

Nach dieser Hypothese (2) ist nun mit jedem Stoß einer Molekel 
gegen eine Gefüäßwand ein Strahlungsprozeß verknüpft, dessen Intensität 
von der Wucht des Stoßes abhängt. Betrachtet man den gesättigten 
Dampf als zyklisches System im Helmholtzschen Sinne, so sind in 
jedem Moment pro Flächeneinheit der Grenzfläche eine bestimmte Zahl 
stoßender (deformierter) Molekeln vorhanden, deren Wucht in einem 
durch das Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilungsgesetz bestimmten 
Bereich gelegen hat. Durch dieselben Größen ist auch der Sättigungs- 
druck bestimmt. Hiermit ist der Weg gegeben, der zur Ermittlung der 
Funktion (y) der Gleichung (13) führen kann. Man sucht den Zusammen- 
hang zwischen p, und Mes, d. h. die analytische Form der Gleichung 
Gene — Lë (px) (14) 
1 Vgl. M. Planck, Thermodyn. 6. Aufl. s 174. Zum Beispiel erscheint 


in der Clausius-Clapeyronschen Gleichung der totale Differentialquotient 
du-Ad To 
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auf und benutzt dann die empirisch bekannten Gesetzmäßigkeiten, welche 
zwischen Druck (ps) und Siedetemperatur (T's) bestehen, speziell die 
einfache Formel (Gei, um zur Funktion (di zu gelangen. 

Es sei gestattet, noch auf folgende bemerkenswerte Tatsache hin- 
zuweisen: 

Bekanntlich ist der Verlauf der Dampfdruckkurve (12) für jede 
Substanz verschieden und kann als kinetisches Charakteristikum der 
betrachteten Substanz bezeichnet werden!. Da nun jedem Werte von De 
ein ganz bestimmter Wert von «,, zugeordnet ist. so ist auch gleicher- 
weise der Verlauf der Gleichung (13) ein Charakteristikum, und zwar 
das elektromagnetische Charakteristikum der betreffenden Substanz. 
Das weiße Spektrum (u4) geht demnach, wenn man das Gas bei kon- 
stantem Volumen bis zur Sättigung abkühlt, in das charakteristische 
Temperaturspektrum (u,,) der Substanz über. Bei Gültigkeit des Ein- 
steinschen Gesetzes (6) erfolgt dies durch spektrale Verschiebung ent- 
sprechend der Gleichung (9). 

$4. Zur Theorie einer isolierten gesättigten Phase. Im 
vorigen Paragraphen wurde von der Erfahrungstatsache Gebrauch ge- 
macht, daß einem jeden Wert der Siedetemperatur (Ts) einer gegebenen 
Substanz ein bestimmter Wert des Sättigungsdruckes (ps) zugeordnet ist. 
Man kann diese Werte, wie es hier geschah, mit dem Index (S) versehen, 
um sie äußerlich als Sättigungsgrößen kenntlich zu machen. Aber dies 
ist gar nicht notwendig. Immer dann und nur dann, wenn zwischen 
zwei Zustandsgerößen der Substanz streng eine Gleichung von der 
Form (11a) 


X- F(Y) 
besteht, müssen es Sättigungswerte sein. Fügt man noch die Forderung 
V > tr (15) 


hinzu, so ist es spezieller die dampfförmige Phase. Ein besonderer Hin- 
weis, wie man ihn häufig in der Literatur findet, daß es sich bei Glei- 
chungen von der Form (lla), z. B. bei der Dampfdruckformel, um 
Sättirungsgrößen handelt, ist überflüssig, wenigstens, wenn es sich um 
den gasförmigen Zustand handelt?. Merkwürdigerweise ist die Tatsache, 


l Zum Beispiel existiert nur eine einzige Substanz, deren normaler Siede- 
punkt bei 1000 C liegt, nämlich H,O. 

? Bei festen und flüssigen Zuständen kann man bekanntlich von der strengen 
Theorie absehen und die Abhängigkeit mancher Zustandsgrößen vom spezifischen 
Volumen vernachlässigen. Dann erhält man Gleichungen von der Form (Olai 
ganz allgemein. In diesem Falle wird es sich empfehlen, Sättigungsgrößen als 
solche zu kennzeichnen. 
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daß durch die Beziehungen (11a) und (15) der Sättigungszustand des 
Dampfes eindeutig bestimmt ist, in der kinetischen Theorie der Gase 
nicht beachtet worden, wodurch eine wesentliche Lücke in dieser Theorie 
vorhanden ist. Es sei gestattet, dies an einem praktischen Beispiel nach- 
zuweisen. Der Einfachheit halber soll hierbei von der kinetischen 
Gleichung (4) Gebrauch gemacht werden. 


Wir betrachten Wasserdampf vom spezifischen Volumen 1674 cm}, 
dem erfahrungsgemäß die Siedetemperatur 373’ abs. und nach Gleichung (+4) 
die Bewegungsenergie 62cal pro Gramm zugeordnet ist!. Dann gelten 
hierfür die folgenden Beziehungen: 


L = f (v, p) = f (1674, p) > 62 cal für ungesättigte Zustände, (le 
L = F (v) = F (1674) — 62 cal für den Sättigungszustand, (11d) 
L = f(v, p) = f (1674, p) < 62 cal für übersättigte Zustände, (11e) 


wobei die Frage offen bleibt, ob die Funktion (f) der Gleichungen (11c) 
und (11e) ein und dieselbe Form besitzt. Die durch die Gleichungen 
dargestellten Zustände haben reale Bedeutung, da sich auch die über- 
sättigten Zustände experimentell herstellen lassen. Sie lassen sich durch 
Abkühlung bzw. Erwärmung des Untersuchungsgefäßes stetig ineinander 
überführen, ohne daß bei Beobachtung der bekannten Vorsichtsmaßregeln 
eine Kondensation des Dampfes erfolgt. 


Die Gleichungen (11c) bis (lle) sagen nun aus, daß auf der Iso- 
choren (v — 1674) die Bewegungsenergie im allgemeinen noch von einer 
zweiten Variablen (p) abhängt, daß aber ein ausgezeichneter Wert (62 cal) 
existiert, der hiervon eine Ausnahme bildet. Kinetisch betrachtet wird 
durch die Gleichung (11 d) verlangt, die Bewegungsenergie eines gegebenen 
Vielkörpersystems (H,O) aus der Anzahl der Teilchen in der Volumen- 
einheit zu berechnen. Hierzu tritt noch gemäß der Gleichung (11e) die 
Aufgabe, eine kinetische Erklärung für die Tatsache zu geben, daß hei 
einem kleineren Werte der Bewegungsenergie das Vielkörpersystem ın 
einen metastabilen Zustand gerät. 


Wie man sieht, handelt es sich hierbei um rein kinetische Probleme ?, 
welche in der kinetischen Theorie nıcht behandelt werden, so daß sich 


l Jedenfalls hat die Bewegungsenergie des normal zesättigten Wasserdampfes 
einen ganz bestimmten Wert. Ob dieser 62 cal ist, wie er sich aus der Gleichung (4) 
errechnet, oder größer oder kleiner ist, ist für die Betrachtungen ganz unwesentlich. 

2 Das heißt um Zusammenhänge zwischen v, p und L. Die Frage des thermi- 
schen Zusammenhanges zwischen diesen Größen und der Temperatur scheidet dabei 
ganz aus. 
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in dieser Theorie tatsächlich eine Lücke befindet. Es fehlen die (resetze 
einer isolierten gesättigten dampfförmigen Phase, wie bereits vom Ver- 
fasser in zwei früheren Arbeiten gezeigt wurde!. Da diese Gesetze ım 
folgenden benötigt werden, sei gestattet, die betreffenden Anschauungen 
noch einmal, und zwar in anderer Form zu entwickeln. 


$5. Kinetische Diskussion des Sättigungsgesetzes. Wir 
gehen von der Entropiebedingung (1f) 


as, IH EEGEN 
Na] —— T 


aus, sehen von der Wechselwirkung zwischen Bewexungsenerrie und 


— 0 


Strahlungsenergie sowie von dem Zusammenhang zwischen Strahlungs- 
energie und Temperatur ab, so daß die Strahlungsgrößen und die Tem- 
peratur in Fortfall kommen und untersuchen das Gleichgewicht des Viel- 
körpersystems der N Molekeln, die sich in einem geschlossenen Gefäß 
befinden mögen. Dann schreibt sich die Energiegleichung für die elasti- 
schen Größen dieses Vielkörpersystems? 


I 1 a m.m, 
2 Sum e eD A E, = U (a nicht b) | 


L+8+E =U 


(16) 


und Gleichgewicht ist vorhanden, wenn die einzelnen Zustandsgrößen im 
Mittel konstant geworden sind. Dies gilt ganz allgemein für alle Gase 
und Dämpfe. 
Handelt es sich um den speziellen Fall des Sättigungszustandes, so 
hat man ferner nach der Gleichung (11 d) für eine gegebene Substanz (A) 
Ls = F (v), 
demnach allgemein 
Ls 


Li 


| 


F (v, A). (17) 


Es ist zu erklären, wie die Bewegungsenergie des Vielkörpersystems 
durch die Anzahl Teilchen in der Raumeinheit bestimmt sein kann. Er- 
fahrungsgemäß ist es ein Schwellenwert, nämlich der kleinste Wert, bei 
welchem das Vielkörpersystem in der gegebenen Dichte (1/v) absolut 
stabil existenzfähig ist. 

Es sind a priori zwei Erklärungen möglich, die ohne weiteres zur 
van der Waalsschen Theorie bzw. zur Quantentheorie führen. 


I ZS. f. Phys. 10, 252, 1922; ZS. f. phys. Chem. 104, 203, 1923, Einleitung 
und zweiter Teil. 
2 Vgl. hierzu ZS. f. Phys. 38, 688, 1926, speziell Anm. 4. 
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Zur van der Waalsschen Anschauung gelangt man durch die Er- 
wägung, daß die Bewegungsenergie Ly, die sich aus N quadratischen 
Gliedern zusammensetzt, notwendig einen kleinsten positiven Wert haben 
muß, der wegen der auf den freien Weglängen durch die Anziehungs- 
kräfte erfolgenden Änderungen der Einzelglieder noch vom spezifischen 
Volumen abhängen wird. Da die Größe G von der Substanz (A) ab- 
hängig ist, bat man dann 

Ls = F(v,@). (iva) 
Die intramolekulare Energie (E,) ist nur insoforn von Einfluß, als sie 
den Wert von (r bestimmt und kann in der Energiegleichung (16) fort- 
gelassen werden (klassische Theorie). 

Es läßt sich nun aus einer bekannten Erfahrungstatsache entnehmen, 
daß diese einfache Anschauung nicht richtig sein kann, wenn man näm- 
lich die uns im folgenden interessierende Frage der Bahnkurven auf- 
wirft. Hält man bei einem Vielkörpersystem das Volumen, demnach die 
Funktion ® der Gleichung (16) konstant, und verkleinert die Bewegungs- 
energie, das ist die Funktion L, bis auf den kleinstmöglichsten Wert, so 
ist nach den Gesetzen der Mechanik zu erwarten, daß sich die Einzel- 
körper in der Hauptsache auf elliptischen (geschlossenen) Kurven um- 
kreisen, und zwar speziell bei großem Abstand der Körper voneinander. 
Dies ist jedoch bei einem gesättigten Dampfe nicht der Fall, wie aus der 
Tatsache, daß er bei großem spezifischen Volumen sehr angenähert die 
Gasgleichung erfüllt, zu entnehmen ist. 

Zu geradlinigen bzw. hyperbolischen Kurven kann man nur dadurch 
gelangen, daß man eine quantentheoretische Hypothese aufstellt, und 
zwar genügt die Annahme, daß die Größe E, der Gleichung (18) durch 
die erste Bohrsche Quantenbedingung bestimmt sein soll. Es ist dann ! 

Be se 
4n 


wenn man nach dem Vorbild von Planck und O. Stern das einfachste 


(18) 


Atommodell, im vorliegenden Falle das H-Atom, ins Auge faßt. Man 
hat jetzt nicht mehr die klassischen Billardkugeln, sondern eine Art von 
rotierenden Doppelkreiseln, denen eine unveränderliche Rotationsenergie 
eingeprägt ist. 

Anstatt nun theoretisch die Frage aufzuwerfen, was bei dem Zu- 
sammenstoß zweier derartiger Kreisel passiert und ob und auf welche 


l Phys. ZS. 27, 771, 1926. Die erste Bohrsche Quantenbedingung bringt 
die für die Entropiekonstante erforderliche Größe A in die Betrachtungen hinein. 
Vgl. ferner ZS. f. phys. Chem. 104, 221—228, 1923. 


Über den Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Energie usw. 243 


Weise sich ein Gleichgewicht zwischen der intramolekularen Rotations- 
energie und der translatorischen Bewegungsenergie herstellen kann, wollen 
wir von einem Resultat Gebrauch machen, das vom Verfasser in der eben 
zitierten Arbeit! abgeleitet wurde. 

Wie von K. F. Herzfeld gezeigt wurde, gilt für die Teilchenzahl 
pro Volumeneinheit für ein ideales einatomiges Gas bei Koexistenz mit 


einer festen Phase bei hinreichend tiefen Temperaturen die Beziehung 
Äo 


. 3 ho 
2 Eech de (19) 


n = — == hå 

Bei der Ableitung wird von der kinetischen Gleichung (4) Gebrauch ge- 
macht. Ersetzt man rückwärts wieder T durch L, so hat man anstatt 
einer thermischen Gleichung eine rein kinetische Beziehung zwischen Ls 
und dem Volumen, wie sie hier zur Diskussion steht. Setzt man nun 
voraus, daß das betrachtete Gas aus Bohrschen Atomen besteht, so läßt 
sich die Gleichung (19) umformen. Man erhält, unter Berücksichtigung, 
daß bei H-Atomen Atomvolumen und spezifisches Volumen identisch sind, 
Ju. 

1 1 (ls Lais "ois 


— —— 7 e Pë = e 


(19a) 


wo W, die intramolekulare Rotationsenergie der ponderablen Teilchen 
(der Atomkerne) bedeutet und durch die Gleichung 

m ho 
— a =; N. — = 167 cal 
Mm i 67 ca (18a) 
gegeben ist. Indem auf diese Weise die chemische Konstante durch die 
Größe (W,) ersetzt ist, gelangt man zu der folgenden Anschauung. 


Anstatt den abstrakten Begriff des Phasenvolumens oder der Größe 


w = 


des Elementargebietes zu benutzen, kann man sagen, daß der kleinste 
Wert der Bewegungsenergie außer von der Wirkung der Anziehungskräfte 
von der Rotationsenergie der Zentralkörper der Atome abhängt. Indem 
bei den Zusammenstößen zweier Atomkerne eine Wechselwirkung zwischen 
dieser Energie und der Bewegungsenergie stattfindet, kann die Bewegungs- 
energie bei gegebenem spezifischen Volumen nicht unter einen ganz be- 
stimmten Betrag sinken. Der Betrag ist erfahrungsgemäß so groß, daß 
nur hyperbolische, keine elliptischen Kurven entstehen. In der Energie- 
gleichung (16) läßt sich nunmehr die Größe (E,) durch die Größe (W, 
ersetzen und anstatt der Gleichung (17a) erhält man 


Ls = F (v, HÄ (17 b) 


1 Siehe Anmerkung auf voriger Seite. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 17 
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Wie man sieht, genügt die bereits in § 2 aufgestellte Hypothese, daß 
die Substanz aus Bohrschen Atomen bestehen soll, um das Sättigungs- 
gesetz zu erklären. 

Wir haben nun noch den eingangs dieses Paragraphen ausgeschalteten 
Zusammenhang zwischen der Strahlungsenergie und der Bewegungsenergie 
zu berücksichtigen. 

Da der Sättigungsdruck (ps) durch die Bewegungsenergie (Ls) er- 
zeugt wird und jedem Wert von ps ein Wert von u,, zugeordnet ist, wie 
in § 3 gezeigt wurde, so hat man analog der Gleichung (17 b) auch 


Ps = f w, Wi (17 c) 
ts, = o (v, W). (17d) 
Es sind demnach sowohl die Dampfdruckkurve als auch das charakte- 


und 


ristische Temperaturspektrum (us,) von der Rotationsenergie der Atom- 
kerne abhängig. 

Die analytische Form der Gleichungen (17 b, 17c und 17d) dürfte 
angesichts der komplizierten kinetischen Vorgänge in einem Vielkörper- 
system wohl kaum zu ermitteln sen? Wir müssen uns deshalb mit den 
obigen Feststellungen begnügen. 

Dagegen scheint a priori Aussicht zu sein, den Zusammenhang 
zwischen der Strahlungsenergie (ugs,) und der Siedetemperatur (Ts) zu 
finden, weil dabei die Gesetze eines mechanischen Vielkörpersystems 
nicht in Betracht kommen. Es ist dies das in $ 2 aufgestellte Problem, 
für welches in $ 3 bereits der einzuschlagende Weg angegeben wurde, 
Hiermit wollen wir uns im nächsten Abschnitt beschäftigen. 

$6. Das Gesetz der übereinstimmenden Zustände. Als 
theoretische Grundlage für die Untersuchung des Zusammenhanges 
zwischen der Stralilungsenergie und der Siedetemperatur eines gesättigten 
Dampfes dient die Erkenntnis, daß zwischen den Zustandsgrößen der 


Gleichung (14) ! 
di Us, zl (Ps) 

ein unmittelbarer Zusammenhang besteht und ebenso ein unmittel- 
barer Zusammenhang zwischen den Größen der Gleichung (13)? 


us, = 4 (Ts). 


l Bezüglich der Erklärung der spontanen Kondensation und Verdampfung 
vgl. ZS. f. phys. Chem. 104, 228, 1923. 

2 Die Gleichung (19a) ist keine Energiegleichung, sondern die Gleichgewichts- 
bedingung zwischen den beiden Phasen (g und f} bei hinreichend tiefen Tem- 
peraturen. 

3 Vgl. l e. N. 676—677. 
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Als empirische Grundlage hat man die Gesetzmäßigkeiten der 

Dampfdruckkurve [Gleichung (12)] 

Ps = F (Ts), 

im speziellen das Gesetz der übereinstimmenden Zustände, zur Verfügung. 
Wir gehen in der Weise vor, daß wir zunächst die analytische Form der 
Gleichung (14) aufsuchen, sodann eine Dampfdruckformel, welche so 
gebaut ist, daß sie mit dieser Gleichung (14) verträglich ist, und schließ- 
lich durch die Kombination der beiden Gleichungen die gesuchte 
Gleichung (13) ableiten. 

Um die analytische Form der Gleichung (14) zu erhalten, machen 
wir von den Überlegungen des ersten Teiles dieser Arbeit! Gebrauch. 
Darnach steht die elastische, durch den Druck meßbare Wirkung der 
Stöße gegen die Grenzfläche zu ihrer elektrodynamischen, durch die 
Größe (u,) gegebenen Wirkung bei konstantem Volumen in einem be- 
stimmten Verhältnis, so daß man 


( dn ) — D = const bei gleichem mittleren Inzidenzwinkel 


ou), uw 
erhielt. Bei konstantem v wird sich der Inzidenzwinkel nur sehr langsam 
ändern, da die nach dem Kapitel 5 ohnedies bereits hyperbolischen oder 
nahezu geradlinigen Kurven bei einer Vergrößerung der Bewegungsenergie 
nur langsam einen immer mehr geradlinigen Charakter anzunehmen 
streben. Ändern sich dagegen infolge einer Variation des spezifischen 
Volumens auch die ÄAnziehungskräfte, so ändert sich auch der mittlere 
Inzidenzwinkel, weil sich die Wahrscheinlichkeit einer senkrechten bzw. 
streifenden Inzidenz ändert? und damit bleibt das Verhältnis der elasti- 
schen und elektrodynamischen Wirkung der Stöße nicht mehr konstant. 
Man hat demnach 


dp p 
er = ( = v I) 
du, IN k a (v) (0) 
und für den Sättigungszustand 
1 | 
Us = — ' Ps, (21) 
q 


wo die Elastitzitätszahıl (4) noch vom spezifischen Volumen abhängt 3. 
Dies ist der Zusammenhang zwischen dem Sättigungsdruck und der 


Le 5. 695—699; speziell Gleichung 30. 

2 Vgl. die Horstmannschen Anschauungen, wiedergegeben bei O.E. Meyer, 
Gastbeorie, 2. Auflage, S. 114. 

3 Die Grüße q ist dimensionslos, da 


pe ba D 5] 


em? cm3 
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Strahlungsenergie, soweit sie durch die Stöße der Molekeln gegen die 
Grenzfläche entsteht. 

Wir haben nun noch die Wirkung der inneren Zusammenstöße der 
Molekeln untereinander zu berücksichtigen. 

Denken wir zunächst, ebenso wie im ersten Teil dieser Arbeit!, daß 
es sich nicht um Molekeln, sondern um Kathodenstrablen handelte und 
diese nicht nur gegen die Grenzfläche flögen, sondern auch untereinander 
kollidierten, so würde außer der Strahlung, welche an der Grenzfläche 
entsteht, auch infolge der inneren Zusammenstöße Strahlung in dem 
Untersuchungsgefäß vorhanden sein. Ebenso wird bei den Molekeln in- 
folge der inneren Stöße eine Zusatzstrahlung entstehen, während durch 
diese Stöße ein mechanischer Druck gegen die Grenzfläche nicht aus- 
geübt wird. Die gesamte Strahlungsenergie (us,) setzt sich demnach 
aus zwei Teilen zusammen, von denen — wenigstens bei einem Dampf 
— wohl ungestörte Superposition angenommen werden darf? Indem 
man nach der allgemeinen Regel (11a) auch den zweiten Teil als Funktion 
von ps darstellt, nimmt die Gleichung (21) nunmehr die Form an 


; 1 1 
tsı = — Ps + — -f (ps). (21a) 
q q 
Schreibt man hierfür zur Vereinfachung ` 
1 
us = T (Ps + FOS), (21b) 


so liegt noch die Voraussetzung vor, daß sich die Elastizitätszahl (ui bei 
einer Variation des spezifischen Volumens bei den äußeren und inneren 
Zusammenstößen in gleicher Weise ändert. Hiermit ist der erste Teil 
unserer Aufgabe, die Ermittelung der analytischen Form der Gleichung (14), 
soweit wie notwendig, gelöst. 

Wir gehen nun zu dem zweiten Teile über, nämlich zu der Aufgabe, 
eine Dampfdruckformel von der Form 


Ps +f (ps) = o (Ts) (22) 
aufzusuchen, indem wir von dem Gesetz der übereinstimmenden Zustände 
Gebrauch machen. In einfachster Weise wird dieses Gesetz durch die 
van der Waalssche Dampfdruckformel (4c) 


fer, re (1-72) 


Ié A 
Pkr Ts 


1 ]. e. S. 692. 
2 Wegen der relativ großen Entfernungen zwischen den Elementarprozessen. 
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dargestellt; allerdings kann sie nicht streng richtig sein!. Dies spielt 
keine Rolle, wenn man zu der Differentialgleichung 


dln ps _ konst 


Ber 3 
dln Ts Ts @ ) 


übergeht und diese nur als näherungsweise gültig betrachtet. Dann sagt 
das Gesetz der übereinstimmenden Zustände aus, daß die rechte Seite der 
Gleichung (23) für übereinstimmende Punkte verschiedener gesättigter 
Dämpfe denselben Wert besitzt. Allerdings muß man erfahrungsgemäß 
hierbei zwischen drei verschiedenen Klassen von Dämpfen, nämlich den 
normalen Dämpfen, den anomalen Dämpfen und den niedrig siedenden 
Dämpfen unterscheiden. 


Wir wählen nun zwei ausgezeichnete Punkte der Dampfdruckkurve, 
für die eine große Zahl Beobachtungen vorliegen, nämlich den normalen 
Siedepunkt (Ty) und den kritischen Punkt OTA Dann hat man nach 
der Troutonschen Regel für den normalen Siedepunkt vieler normaler 
Substanzen angenähert? 


dln Ps 22 
ar, =; = N fir Ts = Ty (23a) 
und für die kritische Temperatur dieser Substanzen nach van der 
Waals’ 


din Ps 

RE — 7 fü KEE A 23b 
dln Ts EE S ( ) 

Nun ist eine Integralgleichung aufzusuchen, welche mit der Gleichung (22) 

verträglich ist. Setzt man versuchsweise die Gleichung 


ps + Ap? = C.TẸ (24) 
an, so findet man, daß deren Differentialgleichung 


1+Aps 


din ps SS 13. 
1+2Aps 


dln Ty — 


1 Sie ergibt für das ganze Gebiet des großen spezifischen Volumens eine 
konstante Verdampfungswärme. Vgl. ZS. f. phys. Chem. 104, 209, 1923. 

3 Vgl. Verh. d. D Phys. Ges. 21, 440, 1919. Bezüglich des Wertes (22) für 
die Troutonsche Konstante vgl. W. Nernst, Neuer Wärmesatz, S. 111. 


7 
3 Der zumeist angegebene Zahlenwert (5 = 3) ergibt sich nur dann, wenn 


in der Integralformel (4c) der Briggssche Logarithmus benutzt wird. Verl. 
J. P. Kuenen, Zustandsgleichungen, S. 141—142. 
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die Gleichungen (23a) und (23b) quantitativ auf das beste erfüllt!. Es 
lassen sich auch, wie Verfasser in einer ausführlichen Arbeit gezeigt 
hat?, alle bekannten Gesetzmäßigkeiten der gesättigten Dämpfe in ein- 
facher Weise aus der Gleichung (24) ableiten. Es zeigt sich ferner, daß 
sich alle Dämpfe gleich verhalten, wenn man für die oben spezifizierten 
verschiedenen Dampfgruppen für die Exponenten der Siedetemperatur 
die folgenden Werte: 
T für H,, 

10 für O, und N,, 

13 für die normalen Dämpfe, 

16 für die anomalen Dämpfe, 


einsetzt. Für eine normale und eine anomale Substanz seien nachstehend 
die Le erhaltenen Tabellen wiedergegeben, wobei zwei Substanzen ge- 
wählt sind, deren Messungen als besonders zuverlässig gelten. 

Die Tabellen wurden aus der Gleichung (24): 


ps + Aps = C. T5, 
unter Benutzung der folgenden Konstanten berechnet: 
1 1 
A U na 
Isopentan 2991 1,794.10% 13’ 
Wasserdampf 5925 1,8467.10°% 16. 


Hiermit ist auch der zweite Teil unserer Aufgabe, nämlich die 


Ermittlung einer Dampfdruckformel, gelöst, wenn man die noch in den 
Tabellen erscheinende Divergenz zwischen den theoretischen und empiri- 
schen Werten vernachlässigt. 

Der dritte Teil unserer Aufgabe besteht nun einfach in der Ver- 
bindung der Gleichung (21b) und (24). Wir setzen 


ps + Ap} = q. konst T$ (24a) 

I Berechnet man, um die Gleichungen (23a) und (23b) nachzuprüfen, die 

betreffenden Gleichungen für Isopentan, so erhält man aus den bei der späteren 
Tabelle angegebenen Werten sehr angenähert 


ap a ASE 

Le = . ——— — TE ür = ; 

deit," O i+2ap, U IFT s= Ty 
und 

din». LZ Au, 1+8 

din Tg 1+24p, 1+ 16 È r? 


wie es sein muß. 
2 Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 692, 1919. 
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Isopentan. 


| p T p p i P 
| berechnet ; beobachtet | berechnet .. berechnet | beobachtet 
ne a en nn ne ie Ei, au 2 : i SEN NW 
243 ` Së 58 | 323 , 1535 1533 | 403 ; 9710 | 9707 
253 94 100 | 333 | 2048 | 2036 |413 | 11612 | 11620 
263 153 164 343 | 2676 2653 423 13791 |! 13804 
273 241 258 353 | 3431 3401 433 |. 16 276 16 285 
283 371 391 363 4328 4296 443 ' 19100 19 094 
293 ' 552 573 373 5385 5355 453 1 22 300 22 262 
303 798 815 383 | 6620 6596 460,8 1 25 080 25 005 
313 | 1122 | 1131 393 | 8052 8040 I 
Wasserdampf. 
op p ne pi» DK p 
T |. berechnet beobachtet ı berechnet | beobachtet | berechnet beobachtet 
en | _ ei u |j 
27 5,1 4,6 393 1415 1489 543 52,8 54,2 
392 9,2 | 413 | 2674 | 2709 | 563 714! 73,3 
303 29,1 31,8 | 423 — 3556 3568 | 583 I 95,6 , 972 
323 75,0 92,5 443 5947 5937 603 |. 120,4 127,0 
333 121,3 149,2 453 ` 7510 7513 623 ` 165,3 ` 163 
353 ı 299,6 355 473 | 11535 11650 633 188,2 183 
353 457 526 483 | 18,5 Atm. 18,8 Atm. | 643 213,9 207 
373 682 760 503 Ä 26.9 p | 27,6 647 vu 225,0 217 
3853 ` 994 1075 523 38,0 „ 1392 „ | 
und schreiben 
1 1 5 
SE ps + fps) = E Lü, + Aps) = konst Ts. (25) 


Dann ergibt sich die Gleichung 

us, = konst Ts (n = 7, 10, 13, 16) (26) 
unter der Voraussetzung, daß der Nachweis gelingt, daß die in den 
Tabellen auftretenden Abweichungen zwischen Theorie und Erfahrung 
auf die Änderungen zurückzuführen sind, welche die Elastizitätszahl (q) 
bei einer Variation des spezifischen Volumens erleidet. Dies soll im 
nächsten Paragraphen untersucht werden. 

§7. Über die Bahnkurven eines Vielkörpersystems. Im 
Sättigungszustand des Dampfes, für den die Gleichung (24) gelten soll, 
nimmt erfahrungsgemäß das spezifische Volumen mit sinkender Siede- 
temperatur ständig zu, so daß man! 

u == g für. Te 0 


und E 
t= ty ür Tess Ze 


l Die Ausdrücke (oo und O) im physikalischen Sinne genommen. 


250 E. Wertheimer, 


hat. Dies ist der dem Vielkörpersystem der N Molekeln zur Verfügung 
stehende größte und kleinste Raum. Das System unterliegt der Be- 
dingung, daß die Bewegungsenergie den kleinsten mit dem jeweils vor- 
handenen Volumen bei Voraussetzung absolut stabiler Zustände verträg- 
lichen Wert besitzt, und daß entsprechend den Überlegungen des § 5 nur 
hyperbolische oder nahezu geradlinige Kurven, keine elliptischen, in Be- 
tracht kommen. Wir wollen untersuchen, wie sich die Wahrscheinlichkeit, 
daß sich Hyperbeln ausbilden, und wie sich die mittlere Krümmung der 
Bahnkurven mit dem spezifischen Volumen ändern. Denn mit der Wahr- 
scheinlichkeit von Hyperbeln sinkt die Zahl der inneren Zusammenstöße, 
so daß der Wert der Größe (A) in der Gleichung (24) durch einen 
kleineren zu ersetzen ist, und mit der mittleren Krümmung der Bahn- 
kurven wächst die Wahrscheinlichkeit der streifenden Inzidenz an der 
Grenzfläche, wodurch für die Größe (g) ein anderer Mittelwert entsteht. 

Was zunächst die Wahrscheinlichkeit von Hyperbeln im Innern des 
Gasraums anbetrifft, so wird man ohne weiteres behaupten dürfen, daß 
sie mit dem spezifischen Volumen ständig wächst. Bei kleinem Volumen 
in der Nähe des kritischen Punktes, wo die mittleren freien Weglängen 
von der Größenordnung der Molekeldurchmesser sind, fehlt es an dem 
für die Ausbildung von Hyperbeln erforderlichen freien Raum. Will 
wirklich eine Molekel eine zweite umkreisen, so stößt sie gegen eine 
dritte. Die Molekeln werden demnach wie Billardkugeln gegeneinander- 
prallen, und die Wirkung der‘ Anziehungskräfte beschränkt sich darauf, 
daß eine Abnahme und Wiederzunahme der Geschwindigkeit auf den 
freien Weglängen erfolgt. Je mehr jedoch das spezifische Volumen zu- 
nimmt, um so weniger stören die Molekeln durch Zusammenstöße ihre 
Bahnen und um so größer ist die Wahrscheinlichkeit, daß sich entsprechend 
den Gesetzen der Mechanik hyperbolische Kurven im Innern des Gas- 
raums ausbilden, da die Bewegungsenergie stets den kleinstmöglichen 
Wert besitzt. 

Im Gegensatz hierzu wächst die mittlere Krümmung der Bahnkurven 
nicht stetig mit dem spezifischen Volumen an. Sie hängt offenbar bei 
einer einzelnen Bahn von dem Verhältnis der Länge des gekrümmten 
Scheitelstückes der Hyperbel zur Länge des nahezu geradlinigen Astes 
ab. Wächst nun für das ganze System der N Molekeln mit dem spezi- 
fischen Volumen nicht nur die Wahrscheinlichkeit von Hyperbeln, d. h. 
die Zahl der Scheitelstücke im Verhältnis zur Zahl der inneren Zusammen- 
stöße, sondern auch gleichzeitig die Länge der geradlinigen Äste, so wird 
bei irgend einem spezifischen Volumen die mittlere Bahnkrümmung ein 
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Maximum haben. Hier ist auch wegen der Unsymmetrie an der Grenz- 
fläche ein Grenzwert der Größe (q) vorhanden, da alsdann die Wahr- 
scheinlichkeit der streifenden Inzidenz am größten ist. Denn die Molekeln 
können nur andere (sasmolekeln (keine Molekeln der (srenzwand) hyper- 
bolisch umkreisen, so daß die Hyperbeln zumeist konvex gegen die Grenz- 
fläche sein werden!. Wır wollen untersuchen, ob der betreffende Grenz- 
wert der Größe (q) ein Maximum oder ein Minimum ist. 

Wird bei einem elementaren Stoß für den elastischen Vorgang 
(Index 1) und den elektrodynamischen Vorgang (Index 2) die Bewegungs- 
energie 

AL=4AL,+4L, 

verbraucht, so hängt die Verteilung von 4 L auf die beiden Prozesse, 
welche für die Größe (q) in Betracht kommt, von der Bremszeit der 
Molekel ab. Denn der elastische Vorgang ist unabhängig von der Zeit, 
in der sich die Deformation der Molekel ausbildet. Dagegen ist für den 
elektrodynamischen Vorgang nach der Lorentzschen Gleichung (3) der 
Vektor (v) bestimmend, und zwar spezieller sein Differentialquotient nach 
der Zeit (ò), da die Strahlungsemission von (e) abhängt. Nun bedeutet 
nach der Hypothese (2) des $ 2 dieser Vektor (oi die Deformations- 
geschwindigkeit der Molekel, welche sich durch die Bremszeit messen 
läßt. Man darf annehmen, daß letztere kürzer bei senkrechter als bei 
streifender Inzidenz ist. Dann wird bei streifender Inzidenz auch ein 
kleinerer Teil von 4 L für den elektrodynamischen Prozeß verbraucht. 
Mit anderen Worten: Die Größe (q) hat bei maximaler mittlerer Krümmung 
der Bahnkurven ein Maximum. 

Falls die im vorstehenden entwickelten Anschauungen, die vom Ver- 
fasser a posteriori aus den Abweichungen der Gleichung (24) von der 
Erfahrung entnommen wurden’, plausibel erscheinen, so sind diese Ab- 
weichungen hiermit wenigstens qualitativ erklärt. Wie die Tabellen 
zeigen, sind oberhalb von 2 Atm. bei Isopentan und 4 Atm. bei Wasser- 
dampf nur kleine Abweichungen vorhanden®. In diesem Gebiet werden 
sich demnach die Molekeln zumeist wie Billardkugeln auf Geraden be- 
wegen. 


1 Vgl. O. E. Meyer, l. c. S. 114. Die Anziehung anderer Molekeln zieht 
die Molekeln auf gekrümmter Bahn von der Wand fort. 

2 Da die Gesetze eines Vielkörpersystems nicht bekannt sind, schien kein 
anderer Weg vorhanden zu sein. 

3 Diese können auch von einer ungenauen Bestimmung der Konstanten her- 
rühren, da die Methode der kleinsten Quadrate bei der Berechnung des großen 
Temperaturintervalls nicht ausreicht. 
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Bei kleineren Sättigungsdrucken tritt dann eine Divergenz der theo- 
retischen und empirischen Kurven ein. Dies rührt daher, daß sich 
allmählich hyperbolische Bahnkurven der Molekeln auszubilden beginnen. 
Hierdurch wird der Wert von A kleiner, der Wert von q größer als bei 
geradlinigen Bahnen. Dann muß der empirische pe Wert nach Glei- 
chung (24a) zu groß ausfallen, wie es tatsächlich der Fall ist. 


Wächst das spezifische Volumen weiter, so wird mit abnehmendem 
Sättigungsdruck das quadratische p,-Glied einflußlos. Jetzt erreicht 
nach den Tabellen die Abweichung zwischen Theorie und Erfahrung ihr 
Maximum. Hier hat demnach nach der oben gegebenen Erklärung die 
mittlere Krümmung der Bahnkurven ihren größten Wert, womit das 
Maximum der Größe (q) verknüpft ist. Alsdann nähern sich wieder 
theoretische und empirische Kurve, bis sie sich bei kleinen Drucken 
(9,2 mm Hg bei H,O) erreichen. 

Unterhalb dieses Punktes tritt nun der Fall ein, daß der empirische 
Wert kleiner wird als der theoretische Wert. Hier muß demnach die 
Größe (q) nunmehr kleiner sein als bei großen Drucken, d. h. der Inzidenz- 

winkel nähert sich mehr der senkrechten 

N ,7 Inzidenz. Berücksichtigt man, daß die Mo- 

~ lekeln alsdann aus größeren Entfernungen 

kommen, weil die Zahl der inneren Zusammen- 

stöße sehr klein ist, so wird dies tatsächlich 

der Fall sein. Je größer die Entfernung zur 

Grenzwand ist, in der eine von einer Grenz- 

Sen wand kommende Molekel durch einen Stoß 

einer anderen Molekel zur Umkehr gezwungen 

wird, um so kleiner ist der Winkel, den der betreffende Punkt mit der 

(irenzwand bildet (siehe Fig. 1) und um so steiler ist im Mittel der 

Winkel, unter dem die Molekel zum zweitenmal die Grenzwand trifft. 

Auch diese Abweichung der Tabelle zwischen Theorie und Erfahrung 
scheint demnach begründet zu sein. 

Berücksichtigt man, daß komplizierte Vorgänge, nämlich die elektro- 
magnetischen Wirkungen, welche durch die äußeren und inneren Zu- 
sammenstöße eines Vielkörpersystems entstehen, in der Gleichung (24) 
bzw. (25) durch eine sehr einfache Formel dargestellt werden, so wird 
man sagen dürfen, daß die Abweichungen das zu erwartende Maß nicht 
übersteigen. Dies bedeutet dann, daß die Gleichung (26) 


us, = konst TS (n = 7, 10, 13, 16) 
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bestätigt wird und daß dieses Gesetz, welches aus den Erscheinungen 
der übereinstimmenden Zustände abgeleitet wurde, die Ursache dieser 
Erscheinungen bildet. 

$8. Ungesättigte Zustände. Der in den $ 3 bis 7 behandelte 
Sättigungszustand stellt einen ausgezeichneten Zustand dar, dem der 
Dampf erfahrungsgemäß spontan, sei es durch Verdampfung, wenn eine 
zweite Phase vorhanden ist, sei es durch Kondensation, soweit es die 
passiven Widerstände nicht verhindern, zustrebt. Er ist gleichzeitig auch, 
mathematisch betrachtet, dadurch ausgezeichnet, daß er für eine gegebene 
Substanz durch eine einzige Variable bestimmt ist. Dies deutet physi- 
kaliısch auf eine Einfachheit der sich abspielenden Vorgänge hin. Sie 
wurden in § 5 in der Weise dargestellt, daß ein Gleichgewichtszustand 
zwischen der translatorischen Bewegungsenergie (Ls) und der intra- 
molekularen Atomkernenergie (W,) vorhanden ist. Dieser Gleich- 
gewichtszustand verschwindet, sobald man den Dampf überhitzt, da die 
Bewegungsenergie (L) zweifellos mit der Überhitzung [dem Abstand 
vom Kondensationspunkt (T — 7';)] ansteigt, während die intramolekulare 
Energie, wenigstens bei einatomigen Substanzen, unverändert bleibt!. 
Indem die Bewegungsenergie (Z) und demnach auch der Druck (p) und 
die Strahlungsenergie (w,) nunmehr vom spezifischen Volumen (v) und 
der Überhitzung (T — Ts) abhängig sind?, werden die Zusammenhänge 
entsprechend komplizierter und die Deutung der experimentellen Tat- 
sachen schwieriger und unsicherer. 

Einfach sind die Betrachtungen nur dann, wenn man zu großem 
‘spezifischen Volumen des Dampfes übergeht, weil dann die inneren 


I Die spezifische Wärme Mc, = 3 cal reicht nur zur Vergrößerung der 
Translationsenergie aus. 

2 Wenn hier als unabhängige Variable das spezifische Volumen (v) und die 
Überhitzung (T— T,) genommen werden, so bedeutet das, daß alle ungesättigten 
Zustände aus dem Sättigungszustand abgeleitet werden sollen. Vgl. hierzu Verh. 
d D. Phys. Ges. 21, 435, 1919, § 1. Auf diese Weise werden die realen Zustände 
in ihren Abweichungen von einem realen Zustand dargestellt, was sicherlich 
theoretisch einwandfrei ist. Durch einen Grenzübergang kann man alsdann zum 
idealen Grenzfall gelangen. Bekanntlich wird in der kinctischen Theorie der 
umgekehrte Weg eingeschlagen, der auch für praktische Zwecke, z. B. zur Ge- 
winnung einer praktisch brauchbaren Zustandsgleichung, empfehlenswert ist. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß 


ò (p — Ps) u (52 

dE te éd © T S 
da die Isochoren angenähert gerade Linien sind. Vgl. die Fig. 1 in der zitierten 
Arbeit. 
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Zusammenstöße, über die sich aus der Erfahrung gar nichts ermitteln 
läßt, quantitativ neben den äußeren Stößen gegen die Grenzflächen nicht 
ins Gewicht fallen und vernachlässigt werden können. Für diesen Fall 
haben wir bereits gemäß der Gleichung (7) 
u, = GI). P 
erhalten. Aus der Gleichung (13a) 
usı = Y (Ts) = ọ (v). Ts 
und der Gleichung (26) 
us, = konst Ts (n = 7,10, 13,16) 
ergibt sich nunmehr die analytische Form der Funktion (ei für diesen 
Fall, nämlich 
p(v) — konst Te (2 = 6,912, 16), (27) 
so daß für großes spezifisches Volumen der Zusammenhang zwischen 
Strahlungsenergie und Temperatur allgemein durch die Gleichung 
u, — konst T$. T (z = 6,9, 12, 15) (28) 
dargestellt wird. Indem man für großes spezifisches Volumen das 
Gleichungssystem anschreibt : 


(T), = E u Ga = T (29) 


ersieht man, wie der durch die Gasgleichung (4) und die kinetische 
Gleichung (4b) dargestellte Zusammenhang zwischen den mechanischen 
Größen (p und L) und der thermischen Größe (T) entsteht. Er rührt 
daher, daß für das weiße Spektrum (w,) das (modifizierte) Rayleighsche 
Strahlungsgesetz (7) gilt; bzw. bei Gültigkeit des Einsteinschen 
h v-Gesetzes (6) daher, daß sich das weiße Spektrum bei konstantem 
Volumen nach dem Verschiebungsgesetz (9) 

AT = konst 
mit der Temperatur ändert. 

Wenn man nun zu kleinerem spezifischen Volumen übergeht, so 
dürfen die aus den inneren Zusammenstößen der Molekeln entstehenden 
elektrodynamischen Wirkungen nicht mehr vernachlässigt werden. Man 
wird zwar angenähert noch die Gleichung 


(3T), p = (37), T; 


ansetzen dürfen, aber die Gleichung 
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ist nicht mehr zulässig, weil hierin die Zunahme des quadratischen 
?sGliedes der Gleichung (25) nicht berücksichtigt wird. Leider gibt 
weder die Theorie noch die Erfahrung einen Anhaltspunkt, nach welchem 
Gesetz diese Zunahme bei einer Überhitzung des Dampfes SESER Man 
muß deshalb zu einer Hypothese greifen. 

Wir wollen die einfache und nach den bisherigen Resultaten nahe- 
liegende Hypothese aufstellen, daß die Gleichung (28) nicht nur bei 
großem spezifischen Volumen, sondern allgemein für alle Dämpfe gültig 
ist. Dies bedeutet, daß für das weiße Spektrum das (modifizierte) 
Rayleighsche Gesetz allgemein gilt, oder anders ausgedrückt, daß bei 
Gültigkeit des Einsteinschen bu- (Gesetzes das Verschiebungsgesetz (9): 


AT = konst, 


bei konstanten Volumen die gesamten Vorgänge in dem Dampf bestimmt. 
Dann gilt die Differentialgleichung | 


CAR (30) 
OT), Me Ts 
allgemein, und man kann nun aus den empirischen Tatsachen entnehmen, 
in welchem Tempo sich das lineare und das quadratische pg-Glied der 
Gleichung (25) mit der Überhitzung ändern 1. 

Wir schreiben zu diesem Zwecke gemäß den Gleichungen (25) 
und (30) zunächst 


Dal = e u (52) t ee Fr Saa 


Ist nun (2) aus der Erfahrung bekannt, so läßt sich hieraus die Grüße 
v 


E 1 1 
a 
berechnen. Man hat alsdann 
F(p.T—T,) 1 1 1 1 
ae, 
Berechnet man ferner 
dn 1 1+4Aps 1 
u ie 


und 


OFT 7a, 1 itani] 
oT „Apr Aps Da E OF 


1 Vgl. hierzu Verh. d. D Phys. Ges. 21, 435, 1919, $ 3b und 5b. 
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so geben die Brüche (1/0, bzw. 1/@,) die relative Zunahme des linearen 
bzw. quadratischen Gliedes der Gleichung (25) bei einer Erhöhung der 
Temperatur an. In der nachstehenden Tabelle sind die betreffenden 
Berechnungen für Isopentan nach den Messungen von S. Young? 
durchgeführt. 


ké ` Aps 


NS SE ENEE 1 ps |as] Ia): 
1 1 
| ie , EEN ES 3 
| T/V pg+Aps TS ô, | 
DEE EE ENEE TE ESRAS DEEE T R EE E EEOSE E J E 


SE 
1 +4ps 1 +4ps = 


1,47 | 301 


283 391 608 | 4726 ul zm | sue 266 544 (?) 
293 573 | 424 2,1 | 325 ' 2970 10,19| 273 474 (?) 
303 815 | 303 2,9 | 357 2000 0,27 | 281 425 (?) 
313 1131 | 223 | 4,0 390 1590 10,38, 283 438 (?) 
323 1533 | 168 5,3 437 1240 10,51! 289 419 
333 2036 ' 128 7.1 482 1080 !0,68| 287 437 
343 2653 | 99 9,4 531 968 |0,88! 282 453 
353 3401 | 78 12,2 | 594 870 |1,13| 279 462 
363 4296; 62 15,5 | 676 784 |1,44! 277 463 
373 | 5355 | 49 | 20,0 747 745 |1,79! 268 478 
383 6596| 40 | 25,5 828 712 a 259 490 
393 8040 32 32,8 902 696 |268! 245 507 
403 9707! 26 | 41,3 997 676 |3,24! 235 517 
413 Tuten! 21 53,0 | 1073 | 672 |39 | 219 535 
423 113804 | 17 | 68,3 1132 675 146 | 202 554 
433 [16285 13,7! 890 1171 | 687 |54 183 580 
443 |19094' 10,7; 122,0 1158 ı 718 |64 | 156 , 621 
453 | 22 262 8,0 | 177.4 1054 794 |74 | 125 699 
460,8 25005! 4,3, 397,0 | 592 2079 |84 ; 63 | 1868 


Zu der Tabelle ıst zu bemerken, daß die Werte der vier ersten 
Kolonnen aus den Youngschen Messungen entnommen sind. Die Werte 


op ii i 
( 57) sind zum Teil um einige Prozente unsicher, da de Isochoren nur 
v 


angenähert gerade Linien sind?. Die Kolonne (A ps) ist aus der Kolonne 
(ps) mittels der Konstanten der Tabelle in §6 (A = şm) berechnet. 
Eine Fehlerquelle entsteht speziell bei den ersten vier Temperaturen 
dadurch, dab in diesem (Giebiet nennenswerte Abweichungen zwischen den 
aus der Formel (24) berechneten und den experimentellen Sättigungs- 
drucken vorhanden sind’, was bei den Differentialgleichungen noch 
stärker in Erscheinung treten muß. Bei den höheren Temperaturen 
dürften dagegen die Größen (©, und ©,) ein wenigstens qualitativ rich- 
tiges Bild ergeben. 


Vgl. ZS. f. phys. Chem. 29, 193, 1899. 
Vgl. hierüber S. Young, Leg 235—236. 
Vgl. die Tabelle des & 6. 
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Verfasser möchte von einer Diskussion der Tabelle Abstand nehmen, 
möchte jedoch auf einen Unterschied zwischen gesättigten und unge- 
sättigten Zuständen hinweisen, da dieser Unterschied bei der Beurteilung 
der obigen Tabelle von Wichtigkeit sein dürfte. 

Bei gesättigten Zuständen spielt anscheinend das Eigenvolumen für 
die Ausbildung des kinetischen Gleichgewichts keine Rolle. Man kann 
dies daraus entnehmen, daß sich der Sättigungsdruck durch die An- 
wesenheit eines anderen indifferenten Gases nicht ändert. Beispielsweise 
ist der Sättigungsdruck von Wasserdampf im Vakuum ebenso hoch wie 
in Luft von Atmosphärendruck. Es kommt eben lediglich darauf an, 
daß sich bei den inneren Zusammenstößen der H, O-Molekeln untereinander 
das Gleichgewicht zwischen der intramolekularen Atomkernenergie und 
der translatorischen Bewegungsenergie ausbildet. Die Stöße gegen 
Molekeln anderer Art und gegen die Grenzwand sind im Mittel einflußlos. 

Bei ungesättigten Zuständen, bei denen das erwähnte Gleichgewicht 
verschwindet, treten jedoch die van der Waalsschen Anschauungen über 
einen Einfluß des Eigenvolumens in Kraft. Denn der Unterschied gegen- 
über der van der Waalsschen Theorie besteht dann lediglich darin, daß 
das Postulat (4b) ` 

3 RT 
Fr 


oder als Differentialgleichung geschrieben 
(2 l 1 
37), I: 1: 


E l 1 
Sech us, Ts 


ersetzt werden soll. Die obige Tabelle scheint tatsächlich einen Einfluß 


durch die Gleichung (30) 


des Eigenvolumens zu zeigen. 

$9. Diskussion der Resultate. Am Schlusse des vorigen Para- 
graphen wurde bereits das über den Zusammenhang zwischen der Tem- 
peratur und der Energie eines (Gases erhaltene Resultat, nämlich die 
Gleichung (28) bzw. (30), der bekannten Anschauung der kinetischen 
Theorie gegenübergestellt. Es sei gestattet, diese beiden Ergebnisse zu 
diskutieren. 

Nachdem in den -früheren Arbeiten gezeigt war, daß die Gesamt- 
energie (E) in Körperenergie (U) und Strahlungsenergie (v u) zerfällt und 
daß sich aus der Körperenergie die Bewegungsenergie (L) und aus der 
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Strahlungsenergie das weiße Spektrum (vu,) absondern läßt, zerfiel das 
zu untersuchende Problem des Zusammenhanges zwischen Temperatur 
und Energie in ebensoviel Teilprobleme, als Energiegrößen vorhanden 
sind. ` Da für jede dieser Energiegrößen (X) gemäß der (Gleichung (11) 
die Beziehung 

X=f(,T) (31) 
existiert, so handelte es sich zunächst darum, diejenige Energiegröße auf- 
zusuchen und als Funktion von v und T darzustellen, welche mit diesen 
Variablen in einem einfachen Zusammenhang steht. Daß irgend ein 
einfaches Gesetz vorhanden sein muß, welches zur Erklärung der kine- 


tischen Gleichung (4b) 
8 RT 


T2 M 
bzw. der Gasgleichung (4) 


„_RT 
PP I 


dienen kann, durfte auf Grund der Erfahrung vorausgesetzt werden. 

Über die bisherigen Erklärungsversuche der Erfahrungstatsachen, 
welche durch diese Gleichungen dargestellt werden, ist folgendes zu sagen: 

Bei der Diskussion der Gleichungen hat man zwischen dem Begriff 
des fiktiven idealen Gases und einem realen Gas zu unterscheiden. 

Für den Grenzfall des idealen Gases kann man die Aussage der 
Gleichungen (4) und (4b), daß eine Energiegröße (pv bzw. Z) bei 
konstanter Temperatur unabhängig vom spezifischen Volumen sein soll, 
trotz der entgegenstehenden Gleichung (31) zulassen. Man kann die 
Gleichungen sogar als Definitionsgleichungen des idealen Grenzfalles 
betrachten und die Unabhängigkeit der betreffenden Energiegrößen vom 
spezifischen Volumen als Unterscheidungsmerkmal gegenüber den realen 
Gasen bezeichnen. Beim Übergang zu einem realen Gas sollte man jedoch 
dann zu einer Gleichung von der Form der Gleichung (31) zurückkehren. 

Entgegen dieser Anschauung hat man sich (ausdrücklich oder still- 
schweigend) auf den Standpunkt gestellt!, daß eine der beiden Glei- 
chungen (4) oder (4b) ein mindestens für den gasförmigen Zustand 
gültiges strenges Naturgesetz darstellt. Van der Waals wählte hierzu 
die Gleichung (4b), indem er seinen rein kinetischen Ansatz 

Q+- =5L 


I Vgl. hierzu M. Planck, Thermodyn., 6. Aufl., S. 29, § 43. 
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entsprechend ergänzte. In der chemischen Theorie wurde dagegen der 
Avogadrosche Satz als strenges Gesetz angesprochen. Es kann keine 
Bedenken erregen, wenn ein Beweis für die betreffenden Hypothesen gar 
nicht versucht wird, da sich bekanntlich Naturgesetze zumeist nicht be- 
weisen lassen!. Aber Bedenken gegen die Hypothesen entstehen, wenn 
man die Strahlungsenergie mit in den Bereich der Untersuchung zieht. 

Berücksichtigt man Strahlungsenergie und Strahlungsdruck, so dürften 
die Gleichungen (4) und (4b) selbst für den idealen Grenzfall nicht mehr 
streng gültig sein, da sie sich nur aus der Entropiebeziehung (lc) ab- 
leiten lassen . Es ist wohl kaum anzunehmen, daß sie für ein reales 
Gas strenge Gültigkeit besitzen, wenn sie für das ideale Gas versagen. 
Damit verlieren beide Gleichungen die Eigenschaft eines Naturgesetzes. 
Sie sind nunmehr lediglich Erfahrungsgleichungen, die für verdünnte Gase 
sehr angenähert gelten. Hiermit taucht aufs neue die Frage auf, woher 
denn eigentlich die (angenäherte) Proportionalität von kinetischer Energie 
und Temperatur rührt. Denn offenbar könnte a priori die kinetische 
Energie z. B. ebenso wie die schwarze Strahlung («,) auch proportional 
der vierten Potenz der Temperatur wachsen. 

Um das einfache Gesetz der Gleichungen (4) und (4b) zu erklären, 
konnten wir nun infolge der Berücksichtigung des weißen Spektrums 
auch diese Größe mit in Betracht ziehen. Indem von dem aus der 
Theorie der schwarzen Strahlung bekannten Wienschen Verschiebungs- 
gesetz 

AT = konst 
Gebrauch gemacht wurde und dieses elektromagnetische Gesetz im 
vorliegenden Falle für konstantes Volumen angesetzt wurde, konnten 
die Gleichungen (4b) und (4), wie aus dem Gleichungssystem (29) er- 
sichtlich ist, erklärt werden, ohne daß ad hoc ein neues kinetisches 
Naturgesetz postuliert zu werden brauchte. Auch die Glei- 
chung (26) für den Sättigungszustand 
us, = konst Tẹ (n — 7, 10, 13, 16) 

stellt kein unbeweisbares Naturgesetz dar. Denn sie muß sich, wenn 
sie überhaupt richtig ist, aus den Maxwell-Lorentzschen (ilei- 
chungen (3) und (3a) und der Randbedingung (2) für den Fall beweisen 
lassen, daß sich Bohrsche Atome in dem in $ 5 beschriebenen Gleich- 
gewichtszustand befinden. Wenn dieser Beweis noch aussteht, so darf 


1 Vgl. O. E. Meyer, l.c. S.4 unten. 
3 Vgl. auch ZS. f. Phys. 32, 611, 1925. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 18 
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darauf hingewiesen werden, daß auch das Stefan-Boltzmannsche 
Gesetz zunächst von Stefan aus experimentellen Daten (empirisch) ge- 
funden wurde. Einstweilen kann nur gesagt werden, daß die Gleichung (26) 
eine Erklärung für das Gesetz der übereinstimmenden Zustände, aus dem 
sie abgeleitet wurde, zu geben imstande ist !, 

Es sei noch bemerkt, daß ebenso wie früher? von den Anschauungen 
der Quantentheorie nur die erste Bohrsche Quantenbedingung und das 
Einsteinsche hv-Giesetz benutzt wurden. Die erste Quantenbedingung 
soll das intramolekulare Gleichgewicht der Molekeln gewährleisten und 
die elastischen Erscheinungen erklären. Durch das Einsteinsche Gesetz 
soll zunächst nur die Frequenz der ausgesandten Strahlung bei einer 
Umwandlung von kinetischer Bewegungsenergie in Strahlungsenergie 
bestimmt sein. Im übrigen ist die Frage offengelassen, ob sich die 
betrachteten Vorgänge nach den Anschauungen der klassischen Theorie 
oder der Quantentheorie abspielen. 


1 Das in der kinetischen Theorie benutzte Gleichförmigkeitsprinzip versast, 
wenn man die Gleichung (4b) nicht mehr als Naturgesetz anerkennt. 
2 Vgl. ZS. f. Phys. 38, 701, 1926, $ 8. 
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Galvanische Polarisation und Nervenreizung. 
Von Paul Hoefer in Berlin. 
(Eingegangen am 12. August 1927.) 


Es werden die Nernstschen Gleichungen für die galvanische Polarisation bei 
Gleichstrom und Wechselstrom verschiedener Frequenz geprüft, besonders auch in 
Hinblick auf die Theorie der elektrischen Nervenreizung. Es wird gezeigt, daß 
für Wechselstrom höherer Frequenzen unter bestimmten Versuchsbedingungen die 
gleichen Abweichungen eintreten, die bei Nervenreizversuchen sich für höhere 
Frequenzen ergaben, und es wird eine Erklärung für diese Abweichungen gegeben. 


Einleitung. 

Zur Berechnung der Konzentrationsänderungen und der dadurch 
bedingten elektromotorischen Kräfte, welche bei Stromdurchtritt durch 
reine Ionenverschiebung in elektrolytischen Systemen an (sogenannten 
unpolarisierbaren) Elektroden, semipermeablen Membranen und an Grenz- 
flächen zweier Elektrolyte auftreten, sind von H. F. Weber, Warburg, 
ferner von Nernst und seinen Mitarbeitern die bekannten Gleichungen 
aufgestellt worden. 

Es wird angenommen, daß die Änderung der Ionenkonzentration an 
der Elektrode nur von dem durchfließenden Strom und von der entgegen- 
wirkenden Diffusion abhängt. 

Es gilt die Diffusionsgleichung: 

de ` SS de 

di o’ 
wobei c die Konzentration, t die Zeit seit Stromschluß, x die Entfernung 
von der Elektrode, Eden Diffusionskoeffizienten bedeutet. 

Transportiert der Strom i die Menge v des Elektrolyten durch die 
Lösung, so gilt in nächster Nähe der Elektrode für x— O die Gleichung 


(1) 


vi = Ke (2) 
unabhängig von der Form von 
Es ist die partielle Differentialgleichung (1) zu integrieren nach den 
Grenzbedingungen: 
für t — 0 gilt für alle z: ce = Ce 
n»n T = OO „ r e. "E EE 


de 


dr 


„n x = 0 möge den Wert m, annehmen. 


Es gilt wieder 
v.i = E. ia, (2a) 
18* 
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Differenzieren wir beide Seiten von (1) partiell nach x und führen wir 


de 


— — m als neue Variable ein, so erhalten wir statt (1): 


dr 
Om o? m 
JF = ER . (3) 


Die neuen Grenzbedingungen lauten: 


für t — 0 gilt für alle x: m = O, 


„=o a wa wv (mz U 
i yi 
„z=0 wid m = m = >.: 
k 


Durch diese Umformung wird es möglich, die Fourierschen Lösungen 
der analogen Wärmeleitungsgleichungen zu verwerten. 

Es kann also m als Funktion von x und t gefunden werden und 
dadurch auch das gesuchte c. 


Es gilt: i 
CSG EZ 
und Es 
e= thf Seat 


0 


Werden jetzt für i nach (2a) die Werte für Gleichstrom, sinus- 
förmigen Wechselstrom usw. eingesetzt, so ergeben sich nach einigen 
Umformungen die Formeln?! für konstanten Strom: 


t 
ce — e = vi Vi (4) 


(worin v das elektrochemische Äquivalent und i die Stromdichte bedeutet), 
für sinusfürmigen Wechselstrom: 


a.v . ( z) i.v 
c — e, = —— -sınlnt =] = Teen 5 
8 Va E S 4 Yn.k (9 


wobei og. sin Lu + 5) = i gesetzt wird, wobei a die Amplitude, n die 
Wechselzahl bedeutet. 


l Für die Ableitungen s. W.Nernst und E. H. Riesenfeld, Ann. d. Phys. 
(4) 8, 600 ff., 1902, für Gleichstrom; E. Warburg, Wied. Aun. 67, 495, 1899, für 
sinusföormiren Wechselstrom. Zusammenfassend: W. Nernst, Theorie des elektrischen 
Reizes. Pflügers Arch. 122, 281 ff., 1908. 
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Eine ähnliche Gleichung gilt für Kondensatorentladungen: 


ch 
e — c, — 0,541 EZ (6) 
Yrwk 


Die Größe der bei der Konzentrationsänderung entstehenden elektro- 
motorischen Kraft ergibt sich aus der osmotischen Theorie der galvanischen 
Stromerzeugung von Nernst zu: 


AL log nat. r ; 
Fn Pi (1) 
R’ i 


C 
E= Fy 8 nat- —, 


wobei n die Wertigkeit des Metalls und F die Elektrizitätsmenge be- 
deutet, die ein elektrochemisches Grammäquivalent zur Abscheidung bringt, 
und die 96540 Coulomb beträgt. 

Wird T = 273 + 18 angenommen, und der natürliche durch den 
dekadischen Logarithmus ersetzt, so ergibt sich für ein einwertiges Metall 
die Formel: l 

e — 0,0577 log — (8) 
Co 

Durch Kombination der Gleichungen (4), (5) und (6) mit (8) erhält 
man Formeln für e, in denen neben bekannten bzw. konstanten Größen 
nur solche auftreten, die meßbar sind. 

Die Gleichung (4) wurde von Sand? Milner? und anderen experi- 
mentell geprüft. 

Die Gleichung (5) wurde mehrfach geprüft, u.a. von E. Neumann $, 
von F.Krüger° und von Wilke und Meyerhof“. 

Im Jahre 1908 prüfte Bunzel” auf Veranlassung von Nernst den 
zeitlichen Verlauf der galvanischen Polarisation für Gleichstrom und be- 
sonders für Kondensatorentladungen. Er verwandte hierbei ein Kapillar- 
elektrometermodell, das gleichzeitig als Polarisationszelle und als Meß- 
instrument diente. Es wurden die elektrischen Energien verglichen, die 
bei Gleichstrom und bei Kondensatorentladung zur Erreichung eines be- 
stimmten Ausschlages nötig waren, und daraus rückwärts mit Hilfe einer 


Eucken, Berl. Sitzungsber. 1908, S. 524. 

H.Sand, ZS. f. phys. Chem. 85, 641, 1901. 

R. Milner, Phil. Mag. 9, 645, 1905. 

Neumann, Wied. Ann. 67, 500, 1899. 

Krüger, ZS. f. phys. Chem. 45, 1, 1903. 

Wilke u. O. Meyerhof, Pflügers Arch. 137, 1, 1910. 
H Bunzel, Ann. d. Phys. (4) 27, 436 ff., 1908. 


a a OC wë Co Wë ra 


A. 
J. 
S. 
E. 
F. 
E. 
H. 
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komplizierten Berechnungsmethode die jeweils angelegten Spannungen 
kontrolliert. Die in den Gleichungen (4) und (6) auftretenden Konstanten 
wurden rechnerisch ermittelt. Bunzel fand befriedigende Übereinstimmung 
seiner Messungen mit der Theorie, nur fand er Abweichungen, welche bei 
einer Stromdichte von etwa 0,03 Amp./dm? an aufwärts auftraten!. 

Zur Erklärung der Wirkung elektrischer Ströme auf lebende Gewebe 
hat Nernst? im Jahre 1899 eine Theorie der elektrischen Erregung auf- 
gestellt. 

Danach kommt die Erregung dadurch zustande, daß an den im Ge- 
webe vorhandenen Membranen und membranähnlichen Grenzflächen durch 
den Strom eine Änderung der natürlichen Elektrolytkonzentrationen be- 
wirkt wird. 

Die Reizschwelle A muß dann einem bestimmten wohldefinierten 
Wert dieser Konzentrationsänderung entsprechen: 


c — 6 2 4, 


unabhängig von der Stromform. Hierbei ist stets für c— c, der ab- 
solute Betrag zu setzen. ‚Die Theorie kann am physiologischen Objekt, 
z. B. am Froschmuskelpräparat leicht in einer vereinfachten Form der 
Gleichungen (4), (5) und (6) geprüft werden. Es muß für die Reizschwelle 
A = c — C, gelten bei Gleichstrom: 

iyt = const, (4a) 
bei Wechselstrom: 


i 
—= = const, (da) 


yo? 


œ 


bei Kondensatorentladungen: 
yvy C = const. (6a) 


In der Theorie wird angenommen, daß die Membranen usw., die der 
Strom etwa hintereinander zu passieren hat, genügend weit voneinander 
entfernt liegen, daß nicht etwa die Konzentration an der einen die an 
der anderen beeinflußt in der Weise, daß beispielsweise ein Konzentrations- 
gefälle auftritt, welches im Sinne der Diffusion wirkt und so die Wirkung 
des erregenden Stromes herabsetzt. 

Die Theorie gilt, wie von vornherein betont wurde, nur für „Momentan- 
reize". Dh bei längerem Gleichstromfluß und auch bei sehr lang- 


1 Für die Abweichung bei höheren Stromdichten s. auch E. Neumann, Le 
2 Göttinger Nachr., math.-phys. Kl. 1899, Heft 1; s. auch Arch. f. d. ges. 
Physiologie 122, 275, 1908. 
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samen Wechselströmen werden zur Erreichung der Reizschwelle stärkere 
Ströme nötig sein. 

Die Theorie wurde mehrfach geprüft, so z. B. an den sensiblen 
Nerven der Fingerspitze von Zeynek! auf Veranlassung von Nernst. 

An Nervmuskelpräparaten wurde die Theorie für Gleichstrom von 
Lapieque?, Keith Lukas? u.a, gut bestätigt. 

Nur bei länger dauernden Erregungszeiten ergaben sich die zu er- 
wartenden Abweichungen, nämlich geringere Reizwerte. Ebenso hatten 
langsam ansteigende Ströme geringere Reizwerte als steil ansteigende. 
(Das Phänomen des „Einschleichens‘“.) 

Diese Erscheinung läßt sich erklären durch die Annahme einer 
Akkommodation der lebenden Gewebe an langsame Änderungen der Konzen- 
tration der sie umgebenden Elektrolyte. Eine Stütze für diese Annahme 
ist auch die Erscheinung der „Öffnungserregung“ *. 

Nach Lapicque® fiele die „Summation unterschwelliger Reize“, d.h. 
die Erscheinung, daß Stromstöße, die an sich zu schwach sind, um noch 
eine Wirkung zu haben, einen Reiz dann bewirken, wenn sie in bestimmten 
Zeitabständen wiederholt werden, aus der Theorie heraus. Doch ist dieses 
Phänomen wohl zu erklären, daß die Konzentrationsänderung durch den 
ersten Stoß noch nicht vollständig abgeklungen ist, wenn der zweite 
kommt, und daß so allmählich die zur Reizschwelle nötige Konzentrations- 
differenz doch erreicht wird. 

Bei den Versuchen mit Wechselstrom muß auf reine Sinusform ge- 
achtet werden, oder wenigstens darauf, daß die Oberschwingungen zu den 
Grundschwingungen in konstantem Verhältnis stehen. 

In Untersuchungen von Nernst und Barrat®, Reiss” und anderen, 
desgleichen in Messungen von v. Kries?, die von Nernst (l. c.) berechnet 
wurden, wurde die Theorie bestätigt. 

Für Abweichungen, die bei Versuchen mit Kondensatorentladungen 
(Lapicque?’ u. a.) in der Weise auftraten, daß die Werte von VYC für 


R. v. Zeynek, Göttinger Aacht, math.-phıys. Kl. 1899. 

L. Lapicque, Journ. de physiol. et pathol. gen. 1907, S. 620; 1908, S. 661. 
Keith Lukas, Journ. of physiol. 85, 310, 1909; 36, 113, 1907; 87, 459, 1908. 
W. Nernst, Le 1908. 

L.Lapicque, Ann. d. physiol. I, 2, 132, 1925. 

W. Nernst und J. O. W. Barrat, ZS. f. Elektrochem. 10, 663, 1904. 

E. Reiss, Pflügers Arch. 117, 578, 1907. 

J. v. Kries, Verh. d. naturforschenden Ges. zu Freiburg 8, 170. 

L. Lapicque, C. R. Soc. de Biol. 62, 615; 68, 37, 1907. Journ. de 
physiol. et pathol. 9, 565 und 620, 1907. 
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mittlere Werte von C ein Minimum durchlaufen, gab Eucken (l. c.) eine 
Erklärung aus der Stromform der Kondensatorentladungen. 

Einige Modellversuche ergaben gute Resultate. So kopierte Bunzel 
(siehe oben) an seinem Kapillarelektrometer die Reizschwelle, indem er ab- 
wechselnd durch Gleichstrom und durch Kondensatorentladung den gleichen 
Polarisationsausschlag erzielte. Wilke und Meyerhof (siehe oben) ver- 
wendeten zur Prüfung der Theorie für annähernd sinusförmigen Wechsel- 
strom zwischen 66 und 900 Wechseln pro Sekunde als Modell eine Zelle 
mit Gold- bzw. Platinelektroden in einer Lösung von Kaliumchromat 
+ Chromalaun, in der — je nach der Richtung des Stromes — Cr zu 
CrO, oxydiert bzw. CrO, zu Cr reduziert wurde. 

Bei allen Versuchen, in denen die Reizdauer sehr klein war, d.h 
besonders für schnelle Wechselströme mit zunehmender Frequenz und 
auch für sehr kurz dauernde Gleichströme zeigte es sich, daß größere als 
die von der Theorie geforderten Elektrizitätsmengen nötig wurden, um 
einen Nervenreiz zu erzielen. 

Die mir von Professor Nernst gestellte Aufgabe war, zunächst die 
Polarisationsverhältnisse für Gleichstrom und für Wechselstrom neu durch- 
zuprüfen, besonders aber, im Hinblick auf die Theorie der Nervenreizung, 
zu untersuchen, ob und unter welchen Bedingungen bei schnellen Schwin- 
gungen Abweichungen der Polarisationswerte von der Theorie auftreten. 

Versuche mit Gleichstrom. Die Gültigkeit der aus den Glei- 
chungen (4) und (8) abgeleiteten Formel: 


e — 0,058 log | 4 A (9) 
oder o ea 
e — 0,058 log (1 + K Vt), (10) 


wenn alle konstanten Größen in K zusammengefaßt werden, wurde an 
zwei Systemen von Polarisationszellen geprüft. 

Einmal nach dem Vorgange von Bunzel (siehe oben): Quecksilber- 
elektroden in fünf- bis siebenfach normaler Schwefelsäure mit Zusatz 
von HgSO.. 

Zweitens in der Mehrzahl der Versuche: Silberelektroden in einer 
Mischung von gesättigtem KNO, und sehr verdünntem AgNO,. 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: Ströme von 
geeigneter Stromdichte durchflossen die Zelle. Die dadurch an den 
Elektroden entstehende Gegenspannung der Polarisation wurde mit einem 
Schleifengalvanometer von Zeiss, das von Prof. Pringsheim freundlichst 
zur Verfügung gestellt war, gemessen, das bei eigenem inneren Wider- 
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stand von 8 Ohm, bei praktisch momentaner Einstellung eine Ampere- 
empfindlichkeit von 5. 10-7 pro Skalenteil zeigte, und das, in geeigneter 
Weise durch äußere Widerstände belastet, als Millivoltmeter diente Da 
der Widerstand der Zellen ein Bruchteil von einem Ohm betrug, spielte 
der Spannungsabfall zwischen den Elektroden i.w keine meßbare Rolle 
bei den Ausschlägen. Die Zeiten des Anstieges der Polarisation wurden 
mit einer Stoppuhr für je einen Punkt der Anstiegskurve, z. B. für 5, 10, 
20, 25 Skalenteile usw. in mehreren Ablesungen gemessen. Bei einer 
Reihe von Versuchen wurde als Registriervorrichtung ein rotierender 
Trommelchronograph benutzt, bei dem mit einem Morseschreiber Zeit- 
zeichen und darunter mit einem mechanischen Taster Marken für die 
Zeiten, in denen bestimmte Skalenteile — 5, 10, 15, 20 usw. — erreicht 
waren, geschrieben wurden. So konnte die ganze Kurve in einem Zuge 
geschrieben werden. 

Die Auswertung der Meßergebnisse geschah in der Weise, daß für 
jeden gemessenen Punkt aus e und t die Konstante berechnet wurde. Ein 
Fallen der K bedeutet also stets ein Fallen der e, das bedeutet, daß 
stärkere Ströme nötig waren, um den von der Theorie geforderten Effekt 
(z. B. das Erreichen der Reizschwelle) zu erzielen. 

Die Auflösung von (10) nach K ergibt: 


: s 
pr let KVt), 


& 


10RT — 1 + K Yt, 


Für kleine Werte von & kann man durch Weiterentwicklung dieser 
Formel eine Annäherungsformel in folgender Weise aufstellen: Geht man 
zur Basis der natürlichen Logarıthmen über, so erhält man: 

€. 0,4543 
e RT uf 
t 


=— A. 


Wird dann für die e-Funktion eine Exponentialreihe entwickelt, so erhält 
man: 


j £04343 | 1 /e.0.4343\2 
+ 0,058 2ı\ us) u 
t 
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Da das lineare &-Glied eine sehr kleine Größe ist, z. B. für 
€ — 5.103 Volt: 0,037, so kann man in guter erster Annäherung — 
bei dem angenommenen Beispiel beträgt der Fehler nur etwa 15% — 
auf alle folgenden Glieder verzichten und erhält so: 

SR = const, 
yt 
eine Formel, deren Gültigkeit für kleine -Werte sich leicht nachprüfen läßt. 

Bei den Versuchen mit Quecksilber bestand die Zelle, in Nachahmung 
der Verhältnisse des von Bunzel benutzten Kapillarelektrometers, aus 
einem etwa 250 ccm fassenden Becherglas, dessen Boden, mit Quecksilber 
bedeckt, als große, praktisch unpolarisierbare Elektrode diente. Als 
(iegenelektrode diente ein J-förmiges Gilasrohr von ziemlich engem Quer- 
schnitt mit Quecksilber gefüllt. Als Zuleitungen dienten in Glas ein- 
geschmolzene Platindrähte. Als Elektrolyt diente H,SO, mit HgSO,, 
das nur sehr schwer löslich ist, gesättigt, wobei die Polarisation nur von 
den Quecksilberionen abhängt, während die Säure nur als gut leitender 
indifferenter Elektrolyt mit gemeinsamem Anion nötig war. 

Die Versuche ergaben nichts wesentlich Neues gegenüber denen von 
Bunzel. Nur wurden Abweichungen der & nach unten bereits bei 
niedrigeren Stromdichten ! gefunden — 0,01 Amp./qdm gegen 0,03 bei 
Bunzel. 

Sehr störend wirkte bei vielen Zellen, die darum nicht verwendet 
wurden, daß die Elektroden ein Ruhepotential oft von 6 bis 10 mV hatten. 

Es folgen einige Tabellen. 


Tabelle 1. 


Versuch 8a. Die Schwefelsäure war gesättigt mit dem Quecksilbersalz, Spaunung 
V = 2 Volt, Widerstand W = 3500 Ohm, Elektrodenfläche — 1,168 cm?. 
Kleine Elektrode als Anode, Stromdichte | — etwa 0,005 Amp./qdm. 

Die Werte von e sind in Millivolt angegeben, die Werte der zweiten Reihe sind 
aus dem Mittelwert der K berechnet. 


8 gemessen . 2 2 2 2... 5,0 | 7,5 | 10,0 |125 15,0 17,5 


e berechnet. . . 2.2... 4,5 7,49 9,47 112,8 | 15,0 18,5 


t in Sekunden . .... 1,4 4,4 7,8 16,2 24,4 50,0 
EECH 0,186 0,155 | 0,171 | 1,160 0,165 | (0,145) 


l 
szl 
l Mittel der K: 0,165 


1 Die Abhängigkeit der e von der „Stromdichte* in den vorliegenden Ver- 
suchen und bei Bunzel ist sinngemäß zu ersetzen durch eine Abhängigkeit von 
der Elektrizitätsmenge, welche in der Polarisationszeit durch den Zellenquerschnitt 
transportiert wird. So erklärt es sich, daß für niedrigere Stromdichten die Formel 
für längere Zeiten erfüllt ist, während für höhere Stromdichten die Formel nur 
für kürzere Zeiten gilt. | 


Galvanische Polarisation und Nervenreizung. 269 


Ähnliche Werte ergab Messung 12, unter den gleichen Bedingungen 
kathodisch polarisiert. 


Tabelle 2. 
ë gemessen `... "50 7.5 10,0 12,5 15,0 17,5 
E berechnet... 5,16 7,4 1 9,92 12,68 | 16,36 (20,9) 
tin Sekunden . . ... Lë 36 | 72 132 25,8 51,8 
Ba er h 0,174 | 0,183 ; 0,182. 0,177 | 0,168 | (0,147) 


Mittel der K: 0,180 


Für längere Polarisationszeiten, d. h. bei Durchgang größerer Elek- 
trizitätsmengen durch die Zelle, zeigten sich in allen Versuchen mehr 
oder weniger starke Abweichungen der -Werte nach unten. 


Bei den Versuchen mit Silberzellen bestanden die Elektroden aus 
etwa 1 mm starken rechteckigen gleich großen Platten chemisch reinen 
Silbers mit einer Oberfläche von 8cm? (4:2). Sie waren so geschnitten, 
daß eine etwa 2cm lange, 2mm breite Silberzuführung bestand, an die 
ein Kupferdraht angelötet wurde. Die gesamte Zuführung wurde in 
dünne Glasröhren von etwa 10cm Länge dicht eingekittet, und die Rück- 
flächen der Platten mit dem gleichen isolierenden Kittmittel bedeckt, im 
Anfang mit weißem Siegellack, später mit Picein. Die Elektroden wurden 
in 0,5 bis 2cm Abstand einander gegenüber so befestigt, daß der Abstand 
während eines Versuches konstant blieb, eine Zeitlang in einer Art 
Schiebekassette, später so, daß die Glasröhrchen miteinander verkittet 
wurden. Die Elektroden wurden für jeden Versuch frisch gereinigt und 
gekittet, geschmirgelt, mit Äther, verdünnter Salpetersäure, heißem 
destillierten Wasser gewaschen, zuletzt in der Elektrolytilüssigkeit ab- 
gespült. Für einige Versuche wurden die Elektroden in einer Silber- 
cvankalilösung gegen eine Platinelektrode versilbert, doch wurde dieses 
Verfahren aufgegeben, da dieser Silberüberzug bei den geringsten che- 
mischen Verunreinigungen ganz besonders leicht zerstört wurde. Auch 
die gewöhnlichen Silberelektroden verdarben sehr häufig, wurden plötzlich 
innerhalb weniger Sekunden schwarz, erhielten dicke Niederschläge von 
metallischem Silber, bei Anwesenheit von Chlorionen in der Lösung auch 
von Chlorsilber. War der Äther mit geringen Mengen organischer Sub- 
stanzen verunreinigt, die nach dem Verdunsten auf den Elektroden blieben, 
so schwärzten sich diese, ebenso auch die Lösung. 

Alle diese chemischen Einflüsse bewirkten Potentialdifferenzen 
zwischen den Elektroden, die häufig erst langsam während der Messungen 
auftraten, welch letztere dadurch wertlos wurden. 
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Aber auch ohne sichtbare chemische Einflüsse zeigten manche Elek- 
trodenpaare Potentialdifferenzen, und zwar waren merkwürdigerweise 
bestimmte Elektroden diesen Störungen gegenüber besonders anfällıg, und 
trotz sorgfältigster Behandlung unbrauchbar, während andere Elektroden 
wochenlang angewendet werden konnten. Diese Schwierigkeiten bei Ver- 
wendung von Silberelektroden wurden übrigens auch von früheren Unter- 
suchern festgestellt (z. B. Mortimer und Pearce! in einer Arbeit über 
Restströme). 

Als Zelle diente wieder ein Becherglas von etwa 250cem. Als 
Elektrolyt wurde ein Gemisch von KNO, (als indifferenter gut leitender 
Bestandteil) und AgNO, in Konzentrationen von 0,0002 bis 0,002 n 
benutzt. 

Um ähnliche zeitliche Verhältnisse, wie bei den Versuchen mit 
Quecksilber und Schwefelsäure zu schaffen, war es nötig, die Stromdichte 
noch auf ein Zehntel herabzusetzen. Bei höheren Stromdichten zeigten 
sich auch hier Abweichungen der &-Werte (siehe die Tabellen) für längere 
Polarisationszeiten, während für den Anfangsteil der Kurve die Formel 
erfüllt ist (siehe Anmerkung S. 268). 

Weitere Abweichungen der &-Werte von der Theorie, die sich auch 
hier durch einen Gang der X-Werte zeigten, ergaben sich bei Polarisations- 
versuchen mit sehr niedrigen Silberkonzentrationen (0,0002 fach normal 
und darunter) wohl dadurch, daß durch minimale Auflösung der Silber- 
platten die Konzentration in der Lösung langsam erhöht wurde. Es fiel 
auch auf, daß bei diesen Zellen, wenn sie einige Zeit, etwa einen Tag, 
gestanden hatten, die Polarisationswerte unter sonst gleichen Bedingungen 
niedriger waren, als bei den frischen Zellen, was gleichfalls für eine lang- 
same Konzentrationserhöhung spricht. Dagegen war bei den mittleren 
angewandten Konzentrationen — 0,001 bis 0,0005n — nach einiger 
Zeit eher eine leichte Erhöhung der Polarisation zu verzeichnen. Wartete 
man noch länger, so blieb dann die Polarisation konstant, solange die 
Zelle überhaupt brauchbar war. 

Als ein drittes Moment zur Herabsetzung der Polarisation bei 
längerem Stromfluß, d. h. länger als 8 bis 10 sec, wurden Konvektions- 
bzw. Wirbelströmungen gefunden, welche auftraten, wenn die Elektroden 
senkrecht standen, dadurch, daß die Schichten der stärkeren Metallionen- 
konzentrationen an der vertikalen Elektrode nach unten sanken und so, 
durch Umrühren der Flüssigkeit, die Diffusion verstärkten, die der Pola- 


m Ze eg ` Cette = 


1 F. S. Mortimer und J. N. Pearce, Journ. phys. chem. 21, 1275, 1917. 
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risation entgegenwirkt. Dieses Phänomen zeigte sich noch besonders 
verstärkt, wenn bei horizontal gestellten Elektroden die Anode und damit 
die Schicht der stärkeren Konzentration oben lag, und verschwand bei 
einer Umkehrung der Pole. 

Die ersten Versuche mit Silberelektroden, bei denen noch alle Fehler- 
quellen wirksam waren, zeigten einen starken Abfall der e und der K- 
Werte mit Zunahme der t. | 

Die Abhängigkeit der Polarisationswerte von der Diffusionsver- 
mehrung durch verkehrte Schichtung der Ionen zeigt Tabelle 3, bei der 
die übrigen Fehlerquellen ausgeschaltet sind. 

Tabelle 3. 


Messung 37 c. Silber gegen 0,0005 n AgNO,, ¿ = 0,0002 Amp./qdm. 
Die Elektroden liegen horizontal, Anode oben. 


e gemessen (Millivolt) | 10,0 [12,0 115,0 1180 120,0 (290 (240 | 25,0 
tin Sekunden . .| 04 |10 |14 |26 |44 |86 [190 124,6 
d ee SS 0,847| 02201 0,293! 0,256) 0,232| 0,187| 0,140] 0,130 

Nach der Umkehrung der Elektroden ergaben sich wesentlich bessere 
Zahlen. Es wurden bei diesen Versuchen die Zeiten mit dem Trommel- 
chronographen registriert. Dieses Verfahren gestattete erstens genauere 
Zeitmessungen, als das Ablesen mit der Stoppuhr, und hatte den weiteren 
Vorzug, daß so in einem Zuge der ganze Verlauf einer Polarisationskurve 
aufgenommen werden konnte, was bei der zeitweise herrschenden In- 
stabilität, besonders bei niedrigen Ag-Ionenkonzentrationen, ein großer 
Vorzug war. (Wegen seiner Unbequemlichkeit für einen einzelnen Be- 
obachter wurde es später bei stabileren Verhältnissen aufgegeben.) 

Es folgt die Tabelle eines Versuches, bei dem einzige Störung die 
durch zu niedrige Silberionenkonzentration verursachte Konzentrations- 
instabilität zu sein scheint. 

Tabelle 4. 
Versuch 41. ? = 0,0003 nn qadm, AgNO, = 0,0003 n. 


& gemessen (Milliv en mie ; SR 20,0 25,0 WW 30,0 35,0 
tf in Sekunden . 1,35 2,43 3,57 7,93 
K... I ons ost | 0,184 0,148 


Diese Ce? ist verschwunden in der nächsten Tabelle. 


Tabelle 5. 
Versuch 42c. i = 0,0003 Amp./qdm, AgNO, — 0,001.n. 


& gemessen een eo 5,0 | 10,0 15,0 20,0 
tin Sekunden . . E 0,47 1,32 4,12 10,0 
en era ey ' 0,152 0,199 | 0,160 | OI 
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Dieser Versuch folgt gut der Theorie, nur ein Punkt fällt heraus. 

„ Der nächste. Versuch, bei dem die Stromdichte verdoppelt wurde, 
zeigt schon bei mittleren Zeiten geringe Abweichungen, die sich wohl 
daraus erklären lassen, daß die „Stromdichte“ eben anfing, zu groß zu 


werden. 
Tabelle 6. 


Versuch 42d. i = 0,0006 Amp.'qdm, sonst wie 42c. 


e gemessen (Millivolt) . . © 15,0 | 20,0 250 | 30,0 35,0 
tin Sekunden . 2.2... 0,86 1,59 271.42 8,7 
RK... war. ae. BEE 0,397 : 03891 : 0,397 , 0,340 


Die Abweichungen mit zunehmender Stromdichte (siehe Anm. S. 265) 
zeigen gut auch die drei folgenden Versuche, bei denen zum besseren 
Vergleich der Tabellen untereinander die K-Werte noch durch die i-Werte 


dividiert wurden. 
Tabelle 7. 


Versuch 45a. AgNO = 0,002n, ¿ = 0,0005 Amp.’gdm. 


m = 

e gemessen (Millivolt) . . | 10,0 150, 200 | 250 

tin Sekunden ..... | 0,8 1,8 4,05 | 12,8 

Ke, 0246 0,259 ' 0242 0,226 

Kli. an 492 518 | 485 | 452 
Tabelle 8. 


Versuch 45b. ¿ = 0,00075, sonst wie 45a. 


e gemessen (Millivolt) . . || 15.0 | 20,0 25,0 | 30,0 35,0 
t in Sekunden . `. lh 0,78 1,18 2,47 4,72 | 11.26 
EE sde ei e ée A 0,406 | 0,449 | 0,409 | 0,394 | 0,299 
KI. Sa io, 545 525 | 389 
Tabelle 9. 
Versuch 45c. ¿ = 0,001, sonst wie 45a. 
e gemessen (Millivolt) . . || 20.0 250 i 300 ` 35,0 40,0 
tin Sekunden . . ...H.0,684 1.2 | 1,85 | 3,27 12,8 
Ke 0589 | 0,587 | 0,599 | 0,555 | 0,339 
Kieser +08 537 | 599 p 555 339 


Während bei dem Versuch von Tabelle 7 der K-Wert für t = etwa 
12 sec nur um einige Prozent gesunken ist, zeigt Tabelle 8 einen Abfall 
um 25%, Tabelle 9 einen Abfall um mehr als 40 %. 

Weiterhin wurden Versuche mit einer kleinen Silberelektrode gemacht, 
die einer sehr großen, praktisch unpolarisierbaren Elektrode gegenüber- 
stand. Auch hier zeigten sich befriedigende Ergebnisse. 


Galvanische Polarisation und Nervenreizung. 273 


Tabelle 10. 


Versuch 59. AgNO, = 0,001 n, ¿ = 0,000 54 Amp. qdm. 
Die oben liegende kleine Elektrode wurde kathodisch polarisiert. 


e gemessen (Millivolt) . . . 21,6 27,6 34,0 41,0 


f in Sekunden . ....| 08 3,6 7,6 16,4 
EE i (1451) 1,05 | 104 ; 102 


Bei den Versuchen mit gleich großen Silberelektroden setzten sich 
die -Werte zusammen aus der Polarisation an der Kathode und der an 
der Anode. Bei den übrigen Versuchen bezieht sich die Angabe der 
-Werte nur auf die Polarisation einer Elektrode. 


Versuche mit langsamem, sinusförmigem Wechselstrom. 
Die in diesen Versuchen geprüfte Gleichung für Wechselstrom wird 
analog der Formel (9) aus den Gleichungen (5) und (8) abgeleitet. Wir 
erhalten so den Ausdruck: 


e Kiel? eet z) (11) 
co \nk \ 4 
oder | 
€ — 0,058 log (1 + K =) (12) 
Va 


Ebenso wie bei der Prüfung der Gleichstromformel wurde hier die 
Konstante K berechnet: 
(1ORT — 1). Vn 


t 


z= A. 


Auch hier läßt sich für kleine Werte von & nach der gleichen Um- 
wandlung eine Annäherungsformel aufstellen: 


e Ia = const. (13) 
l 
Bei einigen Versuchen mit langsamen Wechselströmen wurde auch 
die Gleichung (da): —_ — const geprüft in der Weise, daß der zur 
Yn 

Erreichung eines ganz bestimmten Polarisationsausschlages nötige Strom 
für die verschiedenen Wechselzahlen variiert wurde. Dadurch wurden 

die Versuche zu Modellversuchen der Nervenreiztheorie. 
Bei allen diesen Versuchen wurden nur Silberzellen verwandt. Und 
zwar wurden, der zu erwartenden wesentlich niedrigeren Polarisationen 
wegen, mehrere Zellen hintereinander geschaltet. Die Elektroden, die 


von der gleichen Art und Größe waren, wie die bei den Gleichstrom- 
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versuchen, und die in der gleichen Weise behandelt und gereinigt wurden, 
standen bei diesen Versuchen, in denen es keine Vorzugsstromrichtung 
gab, senkrecht in der Elektrolytflüssigkeit. 

Es wurden zwei prinzipiell verschiedene Arten der Wechselstrom- 
erzeugung verwandt, und dementsprechend zerfielen die Versuche in zwei 
Gruppen. | | 
Zur Erzeugung langsamer Schwingungen von 13 bis 80 Wechseln 
pro Sekunde wurde ein Sinusinduktor nach Kohlrausch benutzt, der 
mit einem Motor angetrieben wurde. Die Umdrehungszahl des Magnets, 
welche gleich der Wechselzahl ist, wurde mit einem eingebauten Touren- 
zähler gemessen. 

Für schnellere Schwingungen — 600 bis 8000 sec — wurde eine 
Röhrensenderschaltung aufgebaut. Als Meßinstrument wurde das erste 
Modell eines neuen hochempfindlichen Dynamometers verwandt, das nach 
dem Prinzip des von Bellati angegebenen Instrumentes von Herrn Alfred 
Pfeiffer! im Berliner physikalischen Institut mit neuen Mitteln, ins- 
besondere mit Eisen von hoher Anfangspermeabilität, neu durchgerechnet 
und auf höchste Leistungsfähigkeit gebracht worden ist. 

Nach dem einfachen Prinzip dieses Dynamometers ist ein System 
aus dünnen Plättchen weichen, sehr sorgfältig entmagnetisierten Eisens 
von der genannten Beschaffenheit unter einem Winkel von 45° zur Achse 
einer wechselstromdurchflossenen Spule im Felde dieser Spule aufgehängt. 
Da nun mit der Stromrichtung sich auch die Magnetisierung umkehrt, 
wird das System immer in der gleichen Richtung abgelenkt. Das System 
wurde bei dem hier benutzten Modell in ein Dubois-Rubenssches 
Kugelpanzergalvanometer eingebaut, dessen Spulen hintereinander ge- 
schaltet einen Widerstand von 200 Ohm hatten. Durch den Kugelpanzer 
wurde das System genügend gegen erdmagnetische Einflüsse abgeschirmt, 
so daß die Ablesung des auf einer gut gedämpften Juliusschen Auf- 
hängung aufgestellten Instrumentes, abgesehen von zu Zeiten recht 
starken mechanischen Erschütterungen, eine ziemlich gute war. Die Ab- 
lesung der quadratischen Äusschläge geschah mit Fernrohr und Skale. 
Die Werte wurden aus einer Eichkurve interpoliert. Die Empfindlich- 
keit des hier verwendeten Modells betrug bei einem Skalenabstand von 
Om und bei einer ganzen Schwingungsdauer von etwa 12 Sekunden etwa 
2,5 bis 3.106 Amp. für 1mm für kommutierten Gleichstrom und für 
Wechselstrom von 300 Perioden. Bei hohen Frequenzen zeigte sich eine 


1 Siehe die demnächst erscheinende Dissertation von Alfred Pfeiffer. 
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sehr starke Abnahme der Empfindlichkeit mit zunehmender Frequenz, 
so daß für jede Ablesung neu geeicht wurde. Für die Versuche mit dem 
Sinusinduktor konnte dagegen das Dynamometer wie ein gewöhnliches 
(alvanometer benutzt werden. Die Schaltung bei den Versuchen mit 
langsamen Wechselströmen war so angelegt, daß, mit Hilfe eines Doppel- 
schalters, der Sinusinduktor entweder über einen Widerstand von 200 
bus 2000 Ohm direkt, oder über die Zellen und den Widerstand kurz 
geschlossen werden konnte. 

Das Dynamometer lag an den mittelsten Knöpfen einer Wippe. An 
einem der äußeren Knopfpaare der Wippe lagen die Zellen, an dem 
anderen äußeren Knopfpaar der Wippe ein abgezweigter Teil des Wider- 
standes, 2 bis 4 Ohm. So konnte durch Umlegen der Wippe auf das 
Knopfpaar 1.1 und durch Stellung des Doppelschalters auf 1 die durch 
den Sinusinduktor erzeugte Wechselspannung potentiometrisch gemessen 
werden, dadurch wurde i bekannt. Durch Umlegen der Wippe und 
Schalter auf 2 konnte dann die Polarisation gemessen werden. 

Die Gruppe dieser Versuche ergab, trotzdem mit großer Sorgfalt 
alle irgend möglichen Fehlerquellen ausgeschaltet wurden, keine durch- 
weg im Sinne der Theorie befriedigenden Resultate. 

Es wurden stets mit abnehmenden Frequenzen die Polarisationen 
größer, als zu erwarten war, was sich in einem Gang der Konstanten K 
zeigte, die proportional mit den e stiegen. Immerhin waren die Ab- 
weichungen nur gering, und es lag außerhalb des Interesses dieser Arbeit, 
sie näher zu untersuchen. 

[Für die Versuche, in denen die Formel (5a) 


S BEER 
Um — 
geprüft wurde, fielen entsprechend die C-Werte, die den X-Werten um- 
gekehrt proportional sind, wie leicht zu sehen ist.] 
Es folgen einige Tabellen. 
Tabelle 11. 


Versuch 11. 2 Zellen hintereinander. Elektrodenabstand etwa Lem. 
AgN O,-lonenkonzentration = 0,0005 n. 


nsec. 20. . (au |675 |57 465 | 37 1275 |218 
i in Amp.. 10-3. . | 0,95 | 0,925 | 0,888 | 0,813 | 0,70 | 0,538] 0,438 
e in Volt. 10-75.. | 48 | 505 | 525 | 555 | 56 | 5,45 | 5,2 
e | 1901 | 1972 | 1971 | 2048 | 2155 2355 | 2442 


Es folgen die Tabellen zweier Versuche, in denen die e konstant 
gehalten wurden [Formel (5a). 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 19 
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Es zeigte sich eine leichte Verbesserung im Gange der Konstanten C 
gegenüber dem Versuch mit geringerem Elektrodenabstand, dadurch, daß 
stärkere Ströme i nötig wurden, um denselben Wert zu erreichen. 


Tabelle 12. 


Versuch 10b. Eine Zelle AgNO, in 0,001 n Konzentration. 
Abstand der Elektroden 2 cm. 


— = 
RISECH 4. a aa | 71,5 62 52,5 | 42 31,75 
i in Amp. . 1073. . 1,48 1,31 1,08 0,975 0,857 
Ca 1,75 1,67 1.49 1,47 1,51 
n 
Tabelle 13. 


Versuch 10c. Siehe 10b, nur ist der Abstand der Elektroden =- 4cm. 


ne AEA a. Us 62 | 525 A8 ` 31,75 
In... H 148 1,36 Lë "Log 0,93 
C.10-* | 1,75 1,73 1,65 1,67 1,644 


Es folgen einige Versuche, in denen die Ag- Konzentrationen und 
die Stromstärken variiert wurden. 


Tabelle 14. 


~ Versuch 18. AgNO in 0,0005 ù Konzentration. 4 Zellen. 
Es wurden sehr viel kleinere Ströme verwendet. 


nisec. .. .. |79 |715 ;64 |555 | 46,5! 39 "aus | 21,8 | 13,8 


| 
i in Amp..10™% | 0,988, 0,95, 0,925| 0,875 0,81 0,7 0,588] 0,45; 03 
e in Volt.10-3 || 3,5 ae 37 | 38 ag 375 36 | 335 28 


K.10-2 . . . |1342 |1368 1368 |1386 |13881432 ‚1444 [125,1 11453 


Die folgenden Versuche wurden nach der Formel (13) berechnet 
und zeigen die gleichen Verhältnisse wie die übrigen Versuche. 
Die hier auftretende Konstante ist proportional der Konstante K. 


Tabelle 15. 


Versuch 22. 4 Zellen hintereinander; cs wurden kleinere Ströme verwandt. 
AgNO,-Konzentration — 0,0005 n. 


n/sec i in Amp... 10-4 e in Volt. 10-3 Const = d Im 
t 
79 | 0,9375 | 3,0 | 284,3 
71,5 0,9125 | 3,3 305,7 
64 Ä 0,8875 | 3,8 334,7 
55,5 0,85 | 3,85 337,5 
46,5 0,8 3,95 | 336,7 
39 0,7 3,85 343,5 
30,5 0,575 3,4 329,3 
21,8 0,425 | 3,2 351,6 
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Tabelle 16. 


Versuch 23. Dieselben Versuchsbedingungen wie in 22, nur AgN 0,- 


Konzentration — 0,002 n. 
l | € Va 
n|sec | iin Amp.. 10-4 e in Volt. 10-3 | Const = i 
79 | 0,9375 | 2,05 | 194,4 
71,5 0,9125 2,15 | 199,2 
64 0,8875 2,3 207,3 
55,5 0,85 2,4 | 210,4 
46,5 0,7625 2,4 | 214,5 
39 | 0,675 2,3 | 212,8 
30,5 0,55 2,2 | 220,9 
21,8 | 0,425 2,1 230,6 


| 


Versuche mit schnelleren Schwingungen. Diese Versuche 
boten zum Teil recht große experimentelle und meßtechnische Schwierig- 
keiten. Die Apparatur wurde in zwei räumlich streng getrennten Teilen 
aufgestellt. Zur Schwingungserzeugung diente statt des Sinusinduktors 
eine Senderöhrenschaltung. Auch der Meß- bzw. Polarisationskreis wurde 
vollständig verändert. Die verwendeten Senderöhren hatten Wolfram- 
kathoden, die zur Weißglut erhitzt wurden. Röhren mit Oxydkatlıoden 
konnten nicht benutzt werden, da deren Leistungen nach kurzer Zeit 
für die geforderte Versuchsgenauigkeit zu inkonstant wurden. Die Anoden- 
spannung betrug 800 bis 1000 Volt. Als Kapazitäten im Schwingungs- 
kreis wurden Kondensatorensätze von Hartmann und Braun benutzt, die 
von 1 bis 0,01 Mıikrofarad variiert werden konnten. Als Selbstinduktionen 
dienten große Spulen der Radioindustrie zwischen 0,167 und 0,01 Henry, 
die mit den Selbstinduktionsnormalen des Instituts geeicht wurden. 

Die Abnahme der Wechselströme erfolgte mit Hilfe eines induktiv 
gekoppelten aperiodischen Kreises. Die ganze Sendeapparatur, ein- 
schließlich der Abnahmespule, war isoliert in einem geerdeten Blech- 
kasten aufgebaut. Die Meß- und Polarisationsapparatur stand 4 bis 5m 
davon entfernt. Die Verbindung war im Anfang eine lange Doppel- 
litze, später wurde Bleikabel verwendet. 

Da bei höheren Wechselzallen das bei dieser Arbeit benutzte 
Dynamometermodell nicht mehr frequenzunabhängig war, und da anderer- 
seits die Selbstinduktion der Dubois-Rubensschen Spulen mit zu- 
nehmender Frequenz die Empfindlichkeit ganz bedeutend, bei den höheren 
Wechselzahlen um mehrere Zehnerpotenzen, herabsetzte, wurden neue 
Veränderungen der Apparatur nötig. In den aperiodischen Abnahmekreis 
wurden außer einem Regulierwiderstand von einigen hundert Ohm ein 
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Hitzdrahtmilliamperemeter, mit einem Meßbereich zwischen 20 und 200 
Milliampere, und ein gerader kapazitäts- und induktionsfreier Konstantan- 
widerstand von 0,2 Ohm gelegt. Der Spannungsabfall bei bekannter 
Stromstärke wurde dann am Dynamometer abgelesen. Durch Variation 
der Heizspannung und damit der Stromstärke konnte dann bei festge- 
haltenem Kopplungsverhältnis der Spulen, ohne allzu große Änderung 
der nach der Thomsenschen Schwingungsformel berechneten Frequenz, 
eine Eichkurve für jede Frequenz neu aufgestellt werden, so daß bei einer 
Versuchsreibe oft 6 bis 8 Eichungen nötig waren. Trotzdem waren die 
Eichkurven nicht sicher, da auch die geringste Veränderung der Heiz- 
spannung eine geringe Frequenzänderung hervorrief. 

Es wurde darum bei den späteren Versuchen ein Verfahren zur 
Eichung angewandt, das wesentlich exakter und dabei bequemer war. Es 
wurde nur für einen bestimmten Strom i im angekoppelten Kreise, der 
auch bei der Polarisationsmessung ungeändert blieb, ein Punkt der Eich- 
kurve aufgenommen und in der folgenden Weise ausgewertet: 

Angenommen, bei einem Strom © —= 100 mA sei der Ausschlag für 
den Spannungsabfall an 0,2 Ohm, d.h. für 20 Millivolt = 100mm der 
Skale gewesen, bei der nachfolgenden Polarisation habe sich ein Aus- 
schlag von 25mm ergeben, dann wurden die Spannungswerte in eine 
der alten quadratischen Eichkurven für kommutierten Gleichstrom pro- 
jiziert, in denen die Abszissen Skalenteile, die Ordinaten dazugehörende 
Spannungen bedeuteten. Es wurde also für 100 mm einer solchen Eich- 
kurve der ÖOrdinatenwert — 20mV gesetzt und entsprechend der 
quadratischen Form der Ausschläge des Instruments, die von der Frequenz 
nicht berührt wird, für den Ausschlag von 25mm die zugehörige 
Spannung von 10 mV abgelesen usw. 

Diese Art der Eichung mit einem einzigen Meßpunkt ergab sehr 
genaue Werte, die durch Vergleichung der Projektionen auf den ver- 
schiedenen Eichkurven des Dynamometers festgestellt wurde. 

Um bei diesen Frequenzen überhaupt am Dynamometer einen Aus- 
schlag zu erhalten, mußte die Selbstinduktion der Dubois-Rubensschen 
Spulen durch geeignete Kapazitäten kompensiert werden. 

Das Dynamometer wurde für jede Frequenz durch parallel ge- 
schaltete Kapazitätensätze, Dreh- und Plattenkondensatoren auf ein sehr 
scharf hervortretendes Resonanzmaximum gebracht. Diese Abstimmung 
ist zugleich die beste Garantie für die reine Sinusform des Wechsel- 
stromes, die ja sonst auch bei den Schwingungen von Senderöhren nicht 
vollständig ist. Diese Abstimmung des Meßinstrumentes auf die Frequenz 
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des Senders, die übrigens bei 10000 Frequenzen pro sec infolge des 
Mißverhältnisses der dabei notwendigen sehr kleinen Kapazitäten zu den 
recht großen Selbstinduktionskoeffizienten der in diesem Modell ver- 
wendeten Spulen eine Grenze fand, brachte notwendig eine neue Schwierig- 
keit mit sich. Schon bei mittleren Frequenzen wurde das über den 
Eichwiderstand oder über die Zellen geschlossene abgestimmte Instrument- 
system zu einem Empfangskreis. Es traten unverhältnismäßig große Aus- 
schläge auf, selbst wenn im angekoppelten Abnahmekreis kein Strom 
floß. Hierbei wirkten besonders der Zuführungsdraht, aber auch alle 
anderen Drähte der Apparatur als Antennen. Dieser Effekt konnte da- 
durch etwas zurückgedrängt werden, daß der Zuführungsdraht durch ein 
Bleikabel ersetzt wurde, dessen äußere Hülle geerdet wurde, und dadurch, 
daß auch alle übrigen Drähte in geerdeten Metallrohren verlegt wurden. 
Trotz aller dieser Maßregeln blieben diese Antennenausschläge noch immer 
ziemlich groß und waren bei den höheren Frequenzen stärker als die 
Eich- bzw. Polarisationsausschläge. Dabei waren diese Antenneneffekte 
keineswegs immer konstant, sondern schwankten häufig so schnell, dai 
eine Messung dadurch unmöglich wurde. In rubigen Augenblicken und 
bei nicht allzu hoher Frequenz konnten jedoch noch relativ genaue Be- 
obachtungen in der folgenden Weise gemacht werden: 

Trat bei einer Eichung des Dynamometers, bevor der Strom im an- 
gekoppelten Kreise geschlossen war, ein induktiver Ausschlag des 
Instrumentes von n Skalenteilen auf und vergrößerte sich der Ausschlag 
bei Stromschluß auf 4 n, so war, da die Ausschläge ja quadratisch an- 
steigen, der induktive Anteil gleich dem galvanischen Anteil. 

Bei der Projektion auf die normale Eichkurve wurden also zuerst 
vom Nullpunkt an z.B. 25 Skalenteile für den indukfiven Anteil abge- 
tragen; betrug der Gesamtausschlag 100 Skalenteile, so wurden diese 
wieder vom Nullpunkte aus gerechnet, und der wirkliche galvanisch er- 
haltene Anteil waren die 75 Skalenteile von 25 bis 100, welche einen 
beträchtlich anderen Wert haben, als die 75 Skalenteile von O bis 75, 
wenn beide Werte durch Projektion auf die lineare Ordinatenachse ge- 
wonnen werden. Ein Vorteil, der sich unerwartet aus diesen Schwierig- 
keiten ergibt, ist der, daß sehr kleine Spannungen, welche ohne diese 
„n Vorspannungen* keine meßbaren Ausschläge mehr ergaben, als Zusätze 
zu großen „Vorspannungen“ noch recht gute, deutliche Ausschläge ab- 
lesen lassen. Voraussetzung für die Brauchbarkeit einer solchen Ab- 
lesung ist natürlich die Konstanz der „Vorspannung“ während der Ab- 
lesung, was nicht immer, aber doch in vielen Fällen erfüllt war. 
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Die gleichen Überlegungen gelten auch dann, wenn das Dynamo- 
metersystem über die Zellen geschlossen ist. Die Ströme, die dabei in 
diesem Schwingungskreise fließen, sind im Verhältnis zu den polari- 
sierenden Strömen so gering — 1% und weniger, wie sich leicht 
sehen läßt —, daß sie für die Polarisation keine irgendwie meßhare 
Rolle spielen. 

Es ist verständlich, daß bei diesen Schwierigkeiten nur ein kleiner 
Teil der Versuche zu verwerten ist. 

Eine weitere Schwierigkeit bestand darin, daß in den großen Metall- 
massen des Dubois-Rubensschen Kugelpanzers und in den Metallkernen 
der Spulen bei hohen Frequenzen Foucault- und Wirbelströme auftreten, 
die die Energie des Stromes stark schwächen. Ein Teil dieser Metall- 
massen konnte beseitigt werden, indem die Panzerung der Spulen 
und der zweite Kugelpanzer weggelassen wurden, doch blieben die 
Kupferkerne der Spulen übrig. Ein Nachteil des Wegfalls der Panze- 
rung war, als das Instrument nur durch den äußeren Zylinderpanzer 
gestützt war, daß erdmagnetische Einflüsse sich geltend machten, so daß 
die Ruhelage des Instrumentes verschlechtert wurde. Da die Rubensschen 
Spulen innen Stanniolbeläge tragen, ergab sich als weitere Schwierigkeit 
das gelegentliche Auftreten von kapazitativen Störungen. Es mußten 
dann die Stanniolplatten kurz geschlossen werden, und zu diesem Zweck 
das ganze Instrument auseinandergenommen, neu zusammengesetzt und 
geeicht werden. 

Zur Messung der Polarisation wurde das Dynamometer mit einer 
Wippe, wie in den früheren Versuchen, an die Zellen gelegt. Zur Berech- 
nung der polarisierenden Ströme wurde die folgende Anordnung getroffen. 

Mit Hilfe eines Doppelschalters konnte statt des Eichwiderstandes 
w, ein ebenfalls induktions- und kapazitätsfreier, gespannter Draht ır, 
von 4,35 Ohm in den Abnahmekreis eingeschaltet werden. Da hier der 
Spannungsabfall ein wesentlich höherer war, konnte die an den Enden 
von w, herrschende Spannung, über einen Widerstand w, an die Zellen 
gelegt, einen genügend starken polarisierenden Strom ergeben. Der Wider- 
stand w, betrug in den verschiedenen Fällen etwa 80 bis 30 Ohm; er be- 
stand gleichfalls aus einem gespannten Konstantandraht von 0,03 mm Dicke. 
Diese Widerstände waren an Kupferdrähte gelötet und in dünne Glas- 
röhren eingekittet. 

Der geringe Fehler, der durch Verzweigung von d für die Berechnung 
hier gemacht wird, spielt keine Rolle, da er konstant ist, und da es sach 
bei dieser Untersuchung nicht um absolute Werte handelt. 
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Die Ergebnisse dieser Messungen entsprachen ım allgemeinen den 
Forderungen der Theorie besser als die Werte für langsame Wechsel- 
ströme. Doch zeigte sich in einer größeren Zahl von Versuchen bereits 
hier ein Abfall der Polarısationswerte im gleichen Sinne, wie er sich bei 
Nervenreizversuchen ergeben hatte, und wie er auch, wenngleich in viel 
stärkerem Grade, bei einer Reihe späterer Versuche durch Zusätze zum 
Elektrolyten erzwungen werden konnte. Es folgen einige Tabellen. 


Tabelle 17. 
Versuch 35. 4 Zellen. AgNO, = 0,0005 pn. 


nsec Bl Í 2833 3994 | 6037 
i in Amp.. In. 1,99 5,07 5,07 5,07 
in Volt. 10-3.. | 7,5 13,8 11,3 8,4 

DT EEN 6131 6100 5522 | 6070 

Tabelle 18. 
Versuche 43 und 44. AgNO, = 0,0005 n. 

nee `... T 871 01881 1472 1947 3011 
i in Amp.. 10-3. . AG 5,29 6,41 6,41 13,4 
e in Volt, 1078 , . 15,5 18,35 195 | 15,5 17,3 
Ker ee eat 6926 7100 6995 `, 5853 4660 


Es wurden bei diesen Versuchen keine höheren Ag-Konzentrationen 
verwandt, da die Polarisation dabei zu kleine, nur noch sehr ungenau 
feststellbare Werte angenommen hätte. 


Tabelle 19. 


Messung 53 (die beiden ersten Punkte von Messung 50). 2 Zellen. 
AgNO, = 0,0005 n. 


1 


520,4 615,7 |1231 1472 ' 1947 3081 


SEO a ne A | 3764 15322 

iin Amp.. 1073. . Au 5,571 5,57 5,57 5,57 Ai AN | 5,57 

e in Volt. 10735 . . | 16,62. 16,42 14,07 13,03 103 7,929 (0) 75 0) 

K....... . 0,4655 : 4688 |4711 |4669 4017 3690 ;4730 (?) 4543 (?) 
Für n — 7528/sec war die Polarisation qualitativ noch sehr deut- 


lich erkennbar, jedoch als kleine Differenz zweier großer Ausschläge nicht 
mehr mit Sicherheit meßbar. Unsicher sind auch schon die beiden letzten 
Stellen der Tabelle. Die „Antenneneffekte* beginnen bereits bei 
n — etwa 2000. Ähnliches gilt für den fulgenden Versuch. 


Tabelle 20. 
Messung 68. 2 Zellen. AgNO, = 0,0005.n. 


misec `. T7 soi "om 1592 | 2750 | 4357 
į in Amp.. 1073. | 812 812 812 812 | 812! 781 
e in Voit. 1073 | 21 | 185 | 167 | 139 | 119 | 8540) 
K........ 14482 | 3943 | 4069 3680 | 3942 | 4593 (2 
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Versuche zur Herabdrückung der Polarisation durch 
Zusätze. Bei Nervenreizversuchen durch hochfrequente Wechselströme 
waren (vgl. S.266) mit zunehmender Frequenz stets größere Ströme, als 
der Theorie entspricht, zur Erreichung der Reizschwelle nötig. 

Wie Prof. Nernst vermutet, ist diese Erscheinung identisch mit 
derjenigen, daß bei Gegenwart einer kleinen Menge eines Depolarisators 
im Elektrolyten, beim Durchgang einer kleinen Elektrizitätsmenge durch 
ein elektrolytisches System (z. B. bei schnellen Schwingungen), die Poları- 
sation wesentlich herabgesetzt und schließlich aufgehoben wird, während 
sie bei Durchgang größerer Elektrizitätsmengen (z. B. bei langsamen 
Schwingungen) nicht wesentlich gestört wird. 

Schickt man z. B. durch eine Zelle, deren Elektroden mit Wasser- 
stoff beladen sind, einen hochfrequenten Wechselstrom von einer Strom- 
stärke, die nach der Theorie eine bestimmte Polarisation erzeugen sollte. 
so wird diese Elektrizitätsmenge zum Transport des Weasserstoffs ver- 
braucht werden, und nicht ausreichen, um die geforderte Änderung der 
Silberionenkonzentration zu bewirken, während eine größere Elektrizitäts- 
menge dies nahe im Sinne der Theorie bewirkt. 

Zur Prüfung der obigen Auffassung wurde eine weitere Reihe von 
Messungen mit schnellen Schwingungen unternommen. 

Es wurden zuerst einige Versuche angestellt, bei denen dem Elek- 
trolyten als Depolarisator Ferri- bzw. Ferrocyankalium in Konzen- 
trationen von einigen 0,0001 n zugesetzt wurde. 

Hierbei wird zunächst ganz allgemein die Polarisation dadurch ver- 
größert, daß durch Bildung von Komplexen zwischen den Silber- und 
den Cyankaliummolekülen die Silberkonzentration verringert wird. Mit 
zunehmender Frequenz tritt dann ein merklicher Gang der Ä-Werte ein. 


Tabelle 21. 


Versuch 49. 2 Zellen. 
AgNO, = 0,0005 n -+ 0,0005 n Ferrieyankalium + 0,0005 n Ferrocyankalium. 


1231 1472 1947 


! |] 
nisee oaa. e Ba a | 3011 
i in Amp.. 1073. . | 36 | 5,3 (pe 64 | 134 
e in Volt.10-3 . . 17,5 208 20,6 167,187 
EEE | 8160 | 8210 7570 ! 6501 į 4520 


Noch deutlichere Ergebnisse zeigten Versuche, in denen durch die 
Zellen Wasserstoff perlte, mit dem sich die Elektroden beluden. Während 
der Ablesung wurde die Wasserstoffzufuhr abgestellt, da sonst durch die 
starken Stöße der Gasperlen eine starke Konvektion zustande kam. Die 
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Elektroden behielten ihren Wasserstoffbelag tagelang, und gaben ihn erst 
ab, wenn sie stark geglüht wurden. 

Es wurden einige Versuche angestellt, in denen abwechselnd gewöhn- 
liche Zellen und wasserstoffdurchflossene Zellen polarisiert wurden. Dabei 
zeigte sich eine anfangs kaum merkliche, mit zunehmender Frequenz 
immer deutlicher werdende Differenz. Für n = etwa 6000 bis 8000 
zeigten die Wasserstoffzellen keine Polarisation mehr, während sie bei 
den anderen noch qualitativ nachgewiesen werden konnte. 


Tabelle 22. 


Versuch 72. AgNO, == 0,00025n. 2 Zellen, Ha 


n/sec 2750 ` 3867 | 5560 


22... zul 871 1231 1592 | 1947 
i in Amp..103,.ı 58] 58 58 812; 812 | 812| 812 812 
e in Volt, In. . 19,5 | 18,5 14,7 13,98 | 11.95 | 9,68 7,63 0,92 
K........ 53583 | 4971 , 5085 3645 | 3298 | 3005 , 2721 339 


Für n —= etwa 7700 war keine Polarisation mehr nachweisbar, 
während für niedrige n-Werte die Polarisation den theoretisch geforderten 
Wert hat. Vergleiche damit die Werte der früheren Tabellen, wo & bis 
zu Frequenzen von n — etwa 6000 die geforderten Werte erreicht, oder 
doch nur einen geringen Abfall zeigt, und wo auch die Polarisation für 
n = etwa “500 noch sehr deutlich nachweisbar ist. 


Tabelle 23. 
Versuch 74. AgNO, = 0,0005 n. 2 Zellen, H}. 


njsec . . 871 1231 ' 1592 í 1947 | 3867 5560 


i in Amp..1073. . Ai 812 8,12 8,12 8,12 3,12 
e in Volt. 10-78 . . 16,0 | 14,0 13,5(?) | 106 , 5,4 | etwa 2,0 
K........, 3227 | 3207 Monn 2853 1914 | 777 


Tabelle 24. 
Versuch 75. AgNO, = 0,0005n. 2 Zellen, Ho. 


nisece . Tt ZS? 


2750 3867 5560 


Se E 871 1231 | 1592 1947 
iin Amp.. 10°, . | 812 | 812 812| 812 ' 812 8,12 | 7,72 T772 
e in Volt. 10-73 . . i 19,09 | 16,46 13,96 | 12,36 11,72! 7,67 60 : 412 
Se, 3724 | 3351 3281 | 3129 | 3178 2301 ' 2166 1618 


Auch hier keine Polarisation mehr nachweisbar für höhere Fre- 
quenzen. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe weisen eine deutliche Analogie 
zu den Ergebnissen der Nervenreizversuche für höhere Frequenzen auf. 
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Es ist hierdurch eine wohl plausible Erklärung dafür gegeben, daß 
hochfrequente Wechselströme beim Durchgang durch den Nerven noch er 
heblich schwächer reizend wirken, als der Theorie von Nernst entspricht. 

Diese Erklärung wird dadurch um so wahrscheinlicher, daß die 
Elektrolytflüssigkeit der lebenden Gewebe die verschiedenartigsten Be- 
standteile enthält, die sehr wohl eine depolarisierende Wirkung haben 
können. 


Zusammenfassung. 


In der vorliegenden Arbeit, die in der Zeit vom Oktober 1924 bis 
November 1926 im physikalischen Institut der Universität Berlin auf 
Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. Nernst gemacht wurde, 
sind Gültigkeit und Gültigkeitsbereich einiger theoretisch abgeleiteter 
Gleichungen für die galvanische Polarisation bei Gleichstrom und Wechsel- 
strömen, besonders auch im Hinblick auf die Theorie der elektrischen Er- 
regung lebender Gewebe, geprüft worden. 

Bei Gleichstrom wurden für einige auftretende Abweichungen Er- 
klärungen gefunden. Nach Beseitigung der Ursachen dieser Abweichungen 
konnte die Theorie bestätigt werden. 

Bei Wechselstrom wurden für niedrige Frequenzen geringe Ab- 
weichungen von der Theorie gefunden, deren Beseitigung außerhalb des 
Interesses der vorliegenden Arbeit lag. Bei höheren Frequenzen wurde, 
soweit dies meßtechnisch möglich war, die Theorie bestätigt. 

Es wurde aber gezeigt, daß bei höheren Wechselzahlen durch Zu- 
sätze verschiedener Art mit zunehmender Frequenz eine Verringerung 
der Polarisation erreicht werden kann: die Polarisation verschwindet 
schließlich vollkommen. 

Es wird dadurch eine Erklärung für die Erscheinung gegeben, daß 
hochfrequente Wechselströme mit zunehmender Frequenz zur elektrischen 
Erregung lebender Gewebe noch schneller unwirksam werden, als es nach’ 
der Nernstschen Theorie der Fall sein sollte — 

Zum Schluß sei auch an dieser Stelle Herrn Prof. Nernst für sein 
stetes fürderndes Interesse an dieser Arbeit aufs herzlichste gedankt. 
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Zur Herleitung der Feldgleichungen 
in der allgemeinen Relativitätstheorie. 
(Zweite Mitteilung.) 

Von Heinrich Mandel in Petersburg. 
(Eingegangen am 15. August 1927.) 


In der ersten Mitteilung! habe ich die Frage nach der Abhängigkeit der y,, 

von der fünften Koordinate offen gelassen. Die vorliegende Theorie ist dagegen 

eine Folrerung aus der Annahme der strengen Zylindrizität“ ? des R,. Im 

Abschnitt IV gebe ich einen vorläufigen Bericht über einige Anwendungen der 
Theorie. 


I. Mathematische Hilfsmittel®. 

1. Vma in V, (m-dimensionale „Hyperfläche“ im n-dimen- 
sionalen Raume); Begriff der Pseudokomponente. Wir wollen 
hier zunächst eine Vm in einer V, mit 

Së ii=m+l..n (1) 
festlegen. 

Sei ein Tensorfeld A, der H, gegeben, so definiert man durch Gleich- 
setzen entsprechender Komponenten 


(2a) 


Ai = ün | 
= GH 


di bi, p 


zwei im allgemeinen verschiedene Tensorfelder a; und b; in einer V, 
welche als Koordinatenbyperfläche dient; d.h. a; bzw. b; sind dann 
Funktionen der xf (i — 1... m) und werden bei festgehaltenen x; 
(ìi =m + 1l... n), also bei den Transformationen der zf (i == 1 ... m) 
allein, als Tensorkomponenten dieser V„ transformiert. 


1 ZS. f. Phys. 89, 136, 1926. Diese zweite Mitteilung kann auch ohne 
Kenntnis der ersten gelesen werden. 

2 Vgl. Th. Kaluza, Berl. Ber. 1921, S. 966. 

3 In dieser geometrischen Einführung werden einige solche Bezeichnungen 
und Betrachtungen dargelegt, die meines Erachtens wesentlich zur Bequemlichkeit 
der weiteren physikalischen Diskussion dienen und auch manchmal etwas Neues 
enthalten können. Im übrigen möchte ich auf die Darstellung der Tensoranalysis 
und der mehrdimensionalen Riemannschen Geometrie in den bekannten Büchern: 
D. Struik, „Grundzüge der mehrdimensionalen Differentialgeometrie in direkter 
Darstellung“, und J. Schouten, „Der Ricei-Kalkül*, hinweisen. 

Für manche wertvollen Ratschläge und Anleitungen möchte ich hier Herrn 
Prof. J. Schouten meinen herzlichsten Dank aussprechen. 
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Das gleiche gilt für Tensoren beliebigen Ranges, z. B. definiert man 
durch Gleichsetzen von Komponenten eines Tensors zweiten Ranges Jr, 
Ay", Air AiK, der V, vier im allgemeinen verschiedene Tensoren der Fp usw. 
Von allen auf diese Weise erhaltenen Tensoren der V, wird nur a, (bzw. 
nur Get = Ai) als „V„-Komponente“ des Tensors A, bezeichnet, denn 
nur a; (bzw. nur Gel kann unabhängig von dem in V, gewählten Koor- 
dinatensystem definiert werden. 

Man kann einen Schritt weiter gehen und die Gesamtheit aller 
F„-Koordinatenhyperflächen betrachten, die verschiedenen Werten von 
zm +1... æ” entsprechen. Einem Tensorfeld der V, (4A,) können wir 
dann in jeder dieser V, ein Tensorfeld (oh zuordnen und in diesem Sinne 
a; als Funktionen aller x! (i = 1... n) betrachten. 

Nun kann diese Zuordnung in einer invarianten Weise, also unab- 
hängig durchgeführt werden von dem speziellen so angepaßten Koor- 
dinatensystem („A-System“), wo die Fa Koordinatenhyperflächen dar- 
stellten. 

Wir bedienen uns eines n-fachen Orthogonalnetzes von Kongruenzen 


de! _ | 
X -—, As LI... We (3) 
j ds 
j 
wovon die X, a = 1 ... m in diese V, gelegt werden sollen, die übrigen 


a 
Kongruenzen bleiben stets senkrecht zu den Fm. 
Wir schreiben den metrischen Fundamentaltensor der V, in der Form: 


Yik = Air (+) 
a Q 
und ähnlich den metrischen Fundamentaltensor der Vn: 
Jik S X; Xy. (5) 
o 


(m) 
Sodann definiert man das Tensorfeld A, der Ka als „ V„-Komponente* 


eines Tensorfeldes A, der Ka 


(m) i 
EI = Hr A, == A,Xr’A,. (b) 


1 Nach den griechischen Indizes soll immer summiert werden, und zwar: 


z, A v i 
nach ° ` E? l von 1l bis n, 
a, 8y, ð | 
nach o g von 1 bis m, 


sw | 


nach T von m+ 1 bis n. 
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Bei der Benutzung des „A-Koordinatensystems“, wobei 


im=m-+l...n, 


í — .. 7 
a E a= 1 EN: SS 
a EE 
Ar ü Tb 
X Gë ERT E 20 WEEN RER 
ist, ersieht man, daß 
(m) 
Ai = A, = lj; (8 a) 
(m) 
Ai gi A’ — a (8b) 


tatsächlich den V,-Tensor darstellt, den man als V„-Komponente des 
V„-Tensors A, bezeichnet. 

Wir gehen nun zu dem Falle eines n-fachen Orthogonalnetzes von 
Kongruenzen über, wo die Kongruenzen X? bis X? nicht mehr Y „-bildend 


ö m 
sind. A 


(m) 
Den in ganz ähnlicher Weise gebildeten Ausdruck (6) A, = g4, 
bezeichnen wir dann als Pseudokomponente in bezug auf die Kon- 


gruenzen Xt bis X? des Tensors 4, 
1 m 


2. Vmin Va; kovariante Ableitung. Die kovariante Ableitung 
eines Tensors im V, schreiben wir in der Form 


ik 
Vı4 = didi — Axe] (9) 


(das entsprechende gilt für Tensoren beliebigen Ranges) und führen den 
Begriff der Ableitung in bezug auf die Kongruenzen X! bis X! 
1 


m 
folgendermaßen ein: 


N ik 
Aide = Oi Ar — axx | | (10) 
KS 
Auf diese Weise erhalten wir die Beziehung: 
(m) 
Veit = As Ar — Au EN lit (11) 
wo | 
ik 
Beet? (12) 
e e A 
also z. B. 
(m) 
Zi:Xk = Ak, für a =1l...m (13) 
a a 
und 


iX = OX — Ni für e= ml... n. (14) 
e € € 
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Falls die Kongruenzen X! (a = 1... m) V„-bildend sind, können 


a 
wir ein „A-System“ einführen, wobei 


(m) 
A: Ar = Aiak (15) 


wird und also in jeder Ha die kovariante Ableitung des dort definierten 
Tensors a, darstellt. 
Ferner stellt im A-Koordinatensystem 
Viet = —NRı füare=mtl...n (16) 
€ € 


einen V„-Tensor dar. 
Man unterscheidet zwei Fälle: 
a) Vm ist eine geodätische „Hyperfläche* in E," folglich sind alle 


N = 0 für e =m+1...n; (17) 
b) A, ist ein Gs in den Vm liegender Tensor. Folglich ist 
Aw X" = 0, gz mt Lg (185) 
in diesen beiden Fällen Toa wir einfach schreiben: 
Zid = Arii Ge 


3 Eine Darstellung der Krümmungsgrößen. Sei in einer 
V„ ein beliebiges n-faches Orthogonalnetz von Kongruenzen gegeben; 
sodann können wir folgendermaßen den Riemannschen Krümmungstensor 
durch die Eigenschaften dieser Kongruenzen ausdrücken. 


Bekanntlich ist für jeden der Einheitsvektoren X‘ 
j 


(ViJe — Viri) X = Koe j=l... a. (20) 
Summiert man derartige Aare nach j von 1 bis n, so erhält man 
nach (4) den gesuchten Ausdruck: : 
KRikim = Am (Vi Vk— Ve Vi) Ar (21) 
Nach einer leichten E erhalten wir ge Viet = U 
Rikim = Vi Am Vk H — (Vi Xm) Vadı = Am Vir Vi 
= — vi Ven SS (ViAm) Vrdı = Xm V: Vi An (22) 
was schließlich ergibt: 
Rikim = Am V:Vk X Es Ai VeVi Nm Se (vi VAn 
+ (V: Xn) Vk A, (23) 
Rk = dëi Vr Mi N Ai Jk ver (Z, A) VeA’ Wd vo (24) 
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4 Fein Va; die Gaußschen Gleichungen. Nun führen wir, 
die Definition (10) ins Auge fassend, den Ausdruck 


Am (Ar: Ar — Ar A) Ai (25) 


ein. Mit Hilfe der Formel (11) erhalten wir im allgemeinen folgende 
Beziehungen: 


Ririn = Xm (A: Ar-ArA 1) ee E (26) 

oder mit Rücksicht auf (4) 
Rikım = Km (A: Ar — AiAi) Ai F Nir Ye Xm = Net Mo Ee (27) 
Im Spezialfall, wo die Kongruenzen X‘, a — l ...m eine oc”—m-fache 


a 
Schar von V, bilden, führen wir das A-Koordinatensystem ein; sodann 


hat [vgl. (15) und (16)] 


Ar = Ait 
den Sinn der kovarianten Ableitung eines Y„-Tensors in diesen V, 
ferner 
Vie = — NR, e = m+1.. 
€ € 
X; = 0, i=]. | 
und S 


(m) 


A (AN: A: — Ar A di — Rikim, !klm=L1... m > 


stellt folglich den Kalniminestensor unserer Vm dar. Die Gleichungen (27) 
sind dann die Gaußschen Gleichungen für unsere Ra in V,. 
Im allgemeinen kann man jede Vm in einen höheren euklidischen 


I 
Raum Eat, Es TR 


- einbetten und also den Krümmungstensor 


dieser V, folgendermaßen darstellen: 
m+k 


Bt = 2 Wim Ner — War Ram) (29) 


KEREN: 
Die Gleichungen (26). (31) der ersten Mitteilung entsprechen dem 


Fall 
alle, daß we 


: k = 1 
ist. 


A Das Z-Koordinatensystem. Wir wollen eventuell annehmen, 
daß die überall zueinander senkrechten Kongruenzen X, e—=m+t1...n 


€ 
als Koordinatenlinien eines „Z-Koordinatensystems“ gewählt werden 
können. Im übrigen soll dieses Koordinatensystem keinen weiteren 
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Einschränkungen mehr unterliegen. Alle möglichen verschiedenen Koor- 
dinatensysteme, welche dieselben Kongruenzen XŻ (e =m + 1...n) als 


Koordinatenlinien haben, bezeichnen wir als einander entsprechende“ 
Z-Systeme. Ä 
Das Z-Koordinatensystem ist naturgemäß zu gebrauchen im Falle 
eines fünfdimensionalen physikalischen Raumes R, mit der Kaluzaschen 
Zylinderbedingung, d. h. einer V,, wo eine Kongruenz X’ der Killingschen 
5 


Gleichung 
Vi Xi = — Vk X 

genügt. [Es wird nämlich gezeigt, daß dies die invariante (vom Koor- 
dinatensystem unabhängige) Formulierung der Kaluzaschen Zylindrizität 
ist.] Jedes der einander entsprechenden Z-Koordinatensysteme, welches 
die Linien der Kongruenz XI als Koordinatenlinien des fünften Koor- 
dinatenparameters x? hat, ist zum Zwecke der Beschreibung der (X — X)- 
Pseudoprojektion (welche phänomenologisch als Raum-Zeit-Welt aufgefaßt 


wird), gleich berechtigt. 
In einem Z-Koordinatensystem hat man 


= EE M, 
e d 

ae = Goa 
X; —0 für Rn (30 b) 

a a—=|1l...m, 

also 
yik — XIXk — gik (31) 
Pe 2 


(ok bzw. ger hat dabei die Bedeutung einer Pseudoprojektion). 


In den Koordinaten- Vm (a +1 — cr t!,,. æn = c”) eines Z-Systems 
(m) 
wird durch Gleichsetzen der kontravarianten Komponenten des Tensors Ai, 


sowie des Tensors A? derselbe Y„-Tensor bi definiert: 
KA = A = b (32) 
und dasselbe gilt für Tensoren höheren Ranges. 

6. Ein divergenzfreier Tensor. Es sei X’ das Feld eines be- 
liebigen Einheitsvektors der V„. Den Tensor Y; X, wollen wir mit X; 
bezeichnen. 

Die Differentiation der Identität 

X”X, = 0 (33) 
liefert: 
INN D EE (34) 
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Weitere Differentiation ergibt 
X Ji VeXst + X, An + IR) = O. (35) 
Addiert man diesen und die beiden durch zyklische Vertauschung der 


Indizes 7, k, i erhaltenen Ausdrücke, so erhält man mit Rücksicht auf die 
Bianchische Formel, nach der 


X (ViVi + ViVi Je + VeVi J) X, = 0 (36) 
ist, nach einer Faltung die folgende Indentität: 
X>“ Vu Xi + A Yu Ké + Ars Vi Xin = O, (37) 
d. h. die Divergenz des Tensors 
Q; = X’kX,, F 10 A iX (38) 


verschwindet identisch. 


II. Die Maxwellschen Gleichungen. 


1. Wir untersuchen im folgenden eine Vp, die wegen ihrer physika- 
lischen Bedeutung als HR, (einem physikalischen Raum im verallgemeinerten 
Sinne) bezeichnet wird. Die Zahl der Dimensionen und die geometrischen 
Eigenschaften dieses R,„ sollen a priori sonst ganz beliebig sein und nur 
bei den physikalisch -theoretischen Untersuchungen a posteriori bestimmt 
werden. 

n(n— ID 
2 
pseudoeuklidische Mannigfaltigkeit En+x in Betracht ziehen, in der wir 
rein formell unseren physikalischen Raum R, einbetten können, die aber 

weiter gar keine physikalische Bedeutung hat. 

In der ersten Mitteilung! suchten wir zu der richtigen Form der 
Feldgleichungen zu gelangen, indem (in erster Näherung) n = 4, k= 1 
gesetzt wurde. 

Nun ersehen wir nach den Arbeiten von Th. Kaluza?, O. Klein, 
V.Fock* und A. Einstein’, daß diese Näherung nur zu solch einer 
Weltbeschreibung dienen kann, die lediglich die Gravitationsfelder mit- 
berücksichtigt, jedoch zur richtigen Darstellung der elektromagnetischen 
Felder nicht ausreicht. Vielmehr ist zum Verständnis der elektromagne- 
tischen Eigenschaften der Materie eine fünfdimensionale Betrachtungs- 


Wir können außerdem noch eine n + k-dimensionale k < 


1 ZS. f. Phys. 89, 136, 1926. 
2 Berl. Ber. 1921, S. 966. 
8 ZS. f. Phys. 37, 895, 1926. 
t Ebenda 89, 226, 1926. 
6 Berl. Ber. 1927, S.23 u. 26. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 20 
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weise erforderlich, d. h. eine „zweite Näherung“, bei der man mit weniger 
als n — 5 nicht auskommen kann. 

Da nun eine Notwendigkeit weiterer Schritte in dieser Richtung 
gar nicht ausgeschlossen ist, haben wir uns vorgenommen, folgende Unter- 
suchung auf eine Form zu bringen, die man ohne weiteres auf einen R, 
mit einer beliebigen Zahl n der Dimensionen anwenden kann. 


2. Aus der Erfahrung ergibt sich, daß bei der mathematischen Be- 
schreibung der Naturerscheinungen, jedenfalls soweit es sich um die klas- 
sischen Feldtheorien handelt (um die Einsteinsche Gravitationstheorie 
und die Maxwellsche Theorie des elektromagnetischen Feldes), ein solches 
Koordinatensystem im R, benutzt werden kann, daß die vorkommenden 
Feldgrößen nur von vier Variablen abhängen. In solch einem Koor- 
dinatensystem zeichnet sich also eine Kongruenz X der Koordinatenlinien 


durch ihre Eigenschaften aus; im übrigen bleibt dies Koordinatensystem 

völlig willkürlich. Wir können es als „Z-Koordinatensystem“ in bezug 

auf die Kongruenz X? bezeichnen, welche der Bedingung der Kaluzaschen 
5 

Zylindrizität genügt. 

Wenn die Potentiale in einem solchen Z-System bei der Änderung 
der x°- Koordinate immer konstant bleiben, so erfährt dabei das Linien- 
element 

ds? — yurda d (39) 
eine starre Bewegung, 
od? — O, (40) 
deren Bahnkurven durch die Linien der Kongruenz X! dargestellt sind. 
5 


Diese starre Bewegung drückt sich in einer infinitesimalen Trans- 
formation des R, aus, wobei eine solche Verrückung 


dn — vdp (41) 


entsteht, daß (wir führen hier den eingehenden Beweis!) das Vektorfeld 
vi der Killingschen Gleichung 


Vo = — Vi (42) 
genügt. 
Tatsächlich folgt aus (40): 
ò (ds?) = 2dr, ð dx" + dx da yur = 0 (43) 


ı W. Killing, Über die Grundlagen der Geometrie. Crelles Journ. 109, 
167, 1892. 
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und wegen 
dzi dän (44) 
ist 
ò (ds) = 2 dpdzx,dx*d, v“ Ldpdnmdered, np, 
— dpd” da’ (2 Q, vu — è (2 O, Yau — O1 Yu »)) 
= dpd“ dz" (0, vu + d, vv GEI T d, Mix d Yu») =0. (45) 
Da dies bei jeder Wahl der dx’ gelten muß, so folgt, daß in (45) der 
Klammerausdruck verschwindet, was schließlich die Gleichung (42) ergibt. 
Die fünfdimensionalen Erweiterungen der klassischen Feldtheorien 
führen notwendigerweise zu der Annahme, daß die Kongruenz X ít geo- 


dätisch ist: 


X’ J,X; = 0. (46) 
5 b 
Hieraus folgt, daß in 
Tiv = Vilel Ze (47) 


|v| eine Konstante darstellt, welche gleich 1 gesetzt werden kann. 


Da 
Vižı = — Veži = de Ze IL = My (48) 


die Bedeutung des elektromagnetischen Feldes hat, schreiben wir im fol- 
genden ©? statt X%. Wenn das elektromagnetische Feld verschwindet, 


so zerfällt R, in E Schar von geodätischen R, und ihre orthogonale 
Trajektorien: ©’. Das bezeichnen wir als „vollständige Zylindrizität“ 
in der Richtung di. 

Es ist klar, daß man dem Raume R,„ eine beliebige Zahl n der 
Dimensionen zuschreiben kann. Nur müssen dabei die n — m gegenseitig 


senkrechten Kongruenzen X! immer der Gleichung 
€ 


Jike = — Vij e—=m-+L1l...n (49) 
€ € 


genügen; für die vollständige Zylindrizität müssen 


Z:Xk = 0, e =m+l...n (50) 
e 


sein. Dann heißt es, daß wir es eigentlich nur mit einem Rm (z. B. 
m =— Õ oder m = 4) zu tun haben, während die übrigen n — m Dimen- 
sionen nichts zu den physikalischen Eigenschaften des R„ beibringen 
können. 


3. Bekanntlich ist 


(Diet Jk Z) Di = Riri D. (51) 
20 * 
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Aus den Symmetrieeigenschaften des Tensors Rikim folgt: 


(ViVe -VVD (VrVı-VıVWP+(VıVi-ViV)Pr=0. (52) 
Somit erhält man nach (48), (51), (52) 


VIN — Mr = 2 V Mir = 2 Riri D. (53) 
Daraus folgen nach einer Faltung die Maxwellschen Gleichungen 
Z Me r= CH ®; = R,,®’ (54) 


(fünfdimensionale Wellengleichung für das Vektorpotential). 

Die Antisymmetrie des Feldes (die Killingschen Gleichungen) ist 
also eine notwendige und hinreichende Bedingung für die Gültigkeit der 
Gleichungen (54). 

Falls di eine Hauptrichtung des Tensors Kr darstellt (wie man es z. B. 
für ein kugelsymmetrisches elektrostatisches Feld beweisen kann), d. h.: 


RO" = RỌ; = (Ru, D D’) Oe, (55) 
55 
fol 54): 
O gt aus (54) ZM; Bs Ro. (56) 
66 
Da di geodätisch ist, so erhält man aus (53), (46): 
Bir = dr MTV, MIr, Dy (VuB,) VED 

E Dr 0. (57) 

und wir haben dann die Differentialgleichungen zu lösen: 
O $: + (Va D) (V" — 0, (56 a) 


um die elektromagnetischen Größen bestimmen zu können. 
4. Nun gehen wir zu dem „Z-Koordinatensystem“ über. Ange- 
n y Š 
nommen, die Kongruenz ® sei geodätisch, so haben wir in diesem Koor- 


dinatensystem : 
di ð, = 1; i — o für i= 1 23 4, (58 a) 
®, = Yis für t, k= l, 2: 3, 4, ð, (58 b) 
i P 8 
Vib = peyi = te (5) = [a J= e | 6) 
lür i k= 1,234 0 
und da der Tensor Y; ®, senkrecht zu ®, steht, 
Mis = Ms; = 0, (60) 
so liegt das Feld vollständig in der (X — X )- Pseudoprojektion 
1 4 
Dur — wi oi Miet (61) 


und rt, ist tatsächlich der Ruhenergie des Feldes gleich. 


l Vgl. (22) der I. Mitteilung. 
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Aus 
d Vu OI > Rikuy D“ d = 0 (62) 
folgt, daß im Z-Koordinatensystem der fünfte Summand der linken Seite 
von (54) verschwindet. Somit erhalten wir einfach für į = 1, 2, 3, 4: 


4 
GV, N,Mir—.0, V— yN = DI, V— g M” — R, (63) 
r= 
(im allgemeinen) und bei der Annahme (55) ist hier RÉ = 0. ir bzw. 
Mik [vgl. (GIN stellt hier unmittelbar die physikalisch meßbaren Feld- 
stärken dar. Die linke Seite von (63) bedeutet auch die vierdimen- 
sıonal-kovariante raum-zeitliche Divergenz des elektromagnetischen 
Feldes OM. (— dem Viererstrom). 


5. Die elektromagnetischen Feldgrößen und Gleichungen, ebenso wie 
die des Gravitationsfeldes lassen sich von einem fünfdimensionalen Stand- 
punkte aus auf eine einheitliche Weise betrachten. Demgemäß können 
dann die Aufgaben der klassischen Feldphysik folgendermaßen bequem 
formuliert werden. Man kann dann R, als eine fünfdimensionale Hyper- 
fläche in einem höheren 5 + k-dimensionalen pseudveuklidischen Raum 


Eat auffasen. Dann sind die Tensoren jo e = Bb... D LE und 
e 
folglich auch der Tensor 


TE = [RRE — N, N — än 


NJ — Ru NEN (64) 


durch die Beschaffenheit dieser Hyperfläche irgendwie bestimmt. 

Sei nun die Verteilung der Materie (der Energie, Spannungs- und 
der Ladungstdichte). also des Tensors Tig, ik = 1, 2, 3, 4, 5 auf Grund 
der Erfahrung im R, bekannt. Man erhält somit das System der 15 
Gaußschen Differentialgleichungen dieser Hyvperfläche (unseres R, in 
Es +): 

Rik — i yik R = Ti; ik = 1, 2, 3, 4, 5, (65) 


welche zur Bestimmung der Metrik des R,, d. h. der 15 Potentiale y;x 
als Funktionen der fünf Koordinaten ausreichen. 


III. Die allgemeine Dynamik. 


1. Die fünfdimensionale Betrachtungsweise ergibt aber mehr als nur 
eine derartige unitäre geometrische Schilderung der elektromagnetischen 
und (rravitationsfeldgleichungen, sie ermöglicht auch noch, die Lorentz- 
sche Formel der ponderomotorischen Kraft ın die Bewegungsgleichungen 
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der allgemeinen Relativitätstheorie für den geladenen Massenpunkt ein- 
zuführen, was bisher noch auf keinem anderen Wege gelungen ist. 

Stellt man jedoch die Bewegungsgleichungen nur für den geladenen 
Massenpunkt auf, so beschränkt man sich damit auf eine Abstraktion, 
die offenbar dem Geiste der allgemeinen Relativitätstheorie als einer 
Feldtheorie widerspricht. Infolgedessen suchen wir weiter die ent- 
sprechenden Bewegungsgleichungen im Zusammenhang mit der allgemeinen 
Dynamik der kontinuierlich verteilten Dichten (Massendichten, Ladungs- 
dichten usw.) abzuleiten. Man kann dabei auch von Teilchen sprechen, 
insofern die raum-zeitliche Verteilung dieser in einem kleinen dreidimen- 
sionalen Bereich (Raum) konzentrierten Dichten einer starren Bewegung 
in der vierten zeitartigen (sowie in der — ®'-Richtung) entspricht. 

5 


Die verallgemeinerten Bewegungsgleichungen des geladenen Massen- 
punktes wurden als Gleichungen einer geodätischen Linie in R, ge- 
schrieben. Die Kongruenz der Weltlinien der gesamten Materie muß in 
der kontinuierlichen Feldtheorie als Hauptkongruenz definiert werden, 
welche im allgemeinen gar nicht geodätisch zu sein braucht. Man erhält 
jedoch geodätische Weltlinien in Spezialfällen: 

1. der sogenannten inkohärenten Massenströmung; der Tensor der 
Materie hat dann die Form Te = u Y; Yg, die der Dynamik des Massen- 
punktes entspricht ?. 

2. In gewissem Maße kann man auch im Spezialfall des vollständig 
statischen Systems (im Sinne der allgemeinen Relativitätstheorie, d. h. 
einer Kıllingschen starren Bewegung der gesamten Materie in der 
Richtung der Vierergeschwindigkeit) von geodätischer Bewegung sprechen, 
da man für einen gewissen Schwerpunkt zeigen kann, daß seine Welt- 
linie geodätisch ist. 

Wir wollen aber nicht in der Dynamik des fünfdimensionalen Kon- 
tinuums uns auf diese Spezialfälle beschränken, sondern suchen, die 
klassische Formel für die elektromagnetische Kraft 


i = Di v V u Pi! S (66) 


auch im allgemeinen Falle der kontinuierlichen Verteilung der Dichten 


im vıierdimensionalen abzuleiten. 


1 Th. Kaluza schreibt darüber (l.c.): „... will es einem schwer werden, zu 
glauben, daß in all jenen an formaler Einheitlichkeit kaum zu überbietenden Be- 
ziehungen immer nur ein launischer Zufall sein lockeres Spiel treibt“. 

2 Vgl.z.B.M.v.Laue, Die Relativitätstheorie, Bd. I, S.209, 1921: vg). ferner 
dazu ZS. f. Phys 41, 230, 1927. 


Zur Herleitung der Feldgleichungen in der allgemeinen Relativitätstheorie. 297 


2. Die Relativitätstheorie hatte die Erhaltungssätze der Dynamik 
(bzw. die Bewegungsgleichungen) in einer allgemein-kovarianten Form 
als vierdimensionale Gleichgewichtsbedingungen (für den R,) 

VT=0 (67) 
geschrieben und in der sogenannten Bianchisclen Identität den geo- 
metrischen Sinn dieser physikalischen Aussage entdeckt. 

Da in der fünfdimensionalen Erweiterung derselben Gleichgewichts- 
bedingungen bereits neben den mechanischen auch die elektromagnetischen 
ırößen enthalten sind, so erhält man somit bei der Anwendung der 
Bianchischen Identität auf den fünfdimensionalen Raum R, wieder die 
Möglichkeit einer geometrischen Deutung der allgemeinen Dynamik 
(also einschließlich der „Ätherdynamik*) bzw. der entsprechend verall- 
gemeinerten Bewegungsgleichungen. 


Bei der Erörterung der physikalischen Bedeutung der Komponenten 
des gesamten Energie- und Spannungstensors 


R; zu j Yir B 
muß notwendigerweise auch die Frage nach der Zerlegung dieses Tensors 


in seine l. rein mechanischen und 2. rein elektromagnetischen Bestand- 
teile Beantwortung finden. 


Wir können aus dem Krümmungstensor R; x ım seine (X — X)-Pseudo- 
1 4 


komponente herausspalten. Wir schreiben direkt für den Tensor R!* 


Rik = erg, + REYK O, D,; (68) 
nach (46) und (53) ist 
Ruırp,d, = dn Oe, = — M, Muk (69) 
und wir erhalten 
Rit = Ri"” k gu, MM, (70) 


R = Ris (ix + Dı D.) = Lt E Jur — 2 Dèu „Dier, (11) 
Den Tensor 
Uik — Reg, — 4 JE (RY gui gun) (72) 
bezeichnen wir als rein mechanischen Bestandteil des Energietensors. 


Der entsprechende raum-zeitliche Tensor wird im „Z-Koordinaten- 
system“ mit den kontravarianten Komponenten: 


Dr = gug UM (73) 
festgelegt. 
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Die fünfdimensionalen Gleichgewichtsbedingungen lauten nun fol- 


gendermaßen: 
J? (Rii m SIE R) == vi (Rz uvig"? Zu SE Ryu vn OI? OÉI TI 
SE KZ MU; Mu r Yii Me ý M r) Ze 0. EN 
Der Tensor 


M,; M k + 3 Yik D, v Mur 
ist nach (38) divergenzfrei, so daß wir die Identität (74) wie nach- 


stehend umschreiben können: 


, , Ja UÀ 2 Ja (Mu Me — 1M, Me = 0 (75) 
oaer auc 
Ja U — 2 Mu Ja Dë! = 0. (76) 


a 
3. Wenn man das Feld WM;, als eine Superposition von Feldern M;; 


einzelner positiver und negativer Elektronen betrachtet: 
a 
Mia = D N, (7) 
a 


und den Ausdruck der elektromagnetischen Kraft in der folgenden Form 
schreibt: 


a b . 
F; = > Di, Vu P ge (78) 
ab 


so sollen alle Glieder bei a —= b verschwinden, denn für das elektro- 
magnetische Feld E einzig existierenden Elektrons können wir nn 


daß der Vektor J, Mi ES a á ist und also senkrecht zum Felde M, ik 


steht. Daraus folgt, daß Se einzig existierende Elektron sich im Gleich- 

gewicht befindet, und wir glauben diese Eigenschaft auch auf das Elektron, 

welches sich im Felde anderer Elektronen befindet, übertragen zu dürfen. 

4. Um die Bedeutung des mechanischen Tensors Ur in den Glei- 

chungen (76) hervortreten zu lassen, können wir eventuell für X, Vi 
1 a2 


Xi, X? die Hauptkongruenzen dieses Tensors wählen. Dann bedeuten 

3 4 
UUA e EE (79) 
aa a a 


die Hauptspannungen der Materie. Der Ausdruck Y,U; zerfällt somit 
wie folgt: 
Ve = V» Ux x) = ee V» Da 


Ou 0 Q AA 4 


+y., S (UX N), (80) 


a =1 aaa 
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wobei der erste Summand die Inertionskraft darstellt. Der zweite Sum- 
mand, der die Richtung der Weltlinie hat und also zu der Vierer- 
beschleunigung senkrecht steht, kann überhaupt nicht als Kraft gedeutet 


werden (im Ruhkoordinatensystem verschwindet er für è — 4) und der 
letzte endlich ergibt die Elastizitätskräfte. 
Beim Energiesatz, i — 4, verschwindet dagegen im Ruhsystem der 


erste Summand. Der zweite zeigt die Abweichung von dem Erhaltungs- 
prinzip der Ruhenergie an, welche durch die Arbeit der in der Umgebung 
wirkenden Flächenkräfte (von dem dritten Summand) hervorgerufen wird. 

Im Falle des Verschwindens des elektromagnetischen Feldes fallen 
daun im „A == Z-Koordinatensystem“ die Komponenten R;;ım des R, 


mit den entsprechenden Komponenten des Krümmungstensors der vier- 
dimensionalen zu X‘ normalen geodätischen Hyperflächen — R, zusammen. 


5 
Die Divergenz von UŽ verschwindet dann im ganzen R, identisch und die 
mechanischen Kräfte halten sich selbst das Gleichgewicht. 


IV. Zur Atomistik des elektromagnetischen Feldes. 


1. Einleitung. Nun müssen wir von der kontinuierlichen Feld- 
theorie zu der atomistischen Struktur des elektromagnetischen Feldes 
übergehen. Wir suchen dabei die Tendenz der klassischen Elektronen- 
theorie fortzusetzen und ihre Lösungsmethoden der Maxwellschen Glei- 
chungen im Drei- und Vierdimensionalen ins Fünfdimensionale zu über- 
tragen. Ähnlich wie in der Elektronentheorie sollen auch hier bei den 
Versuchen, die elektromagnetischen Felder der Mikroerscheinungen in den 
einfachsten Fällen zu beschreiben, die atomistischen Folgerungen, welche 
mit dem Übergang zur fünfdimensionalen Wellengleichung zusammen- 
hängen?, nicht der kontinuierlichen fünfdimensionalen Feldtheorie wider- 
sprechen, sondern nur eine Spezialisierung dieser Theorie bedeuten. 

Diese Behauptung würde dem Sinne nach auch durchaus dem Korre- 
spondenzprinzip der vierdimensionalen Theorie entsprechen. 

Soweit auf diesem Wege kein Widerspruch, sondern eine eigenartige 
Übereinstimmung zwischen der klassischen Elektronentheorie des elektro- 
magnetischen Feldes und den neueren Vorstellungen von dem Zusammen- 
hang zwischen Wellenvorgängen und Materie erzielt wird, können wir 
hoffen, daß auf diesem Wege auch die Diskrepanz zwischen der Licht- 
quantentheorie und der Lichtwellentheorie sich weiter klären lassen wird. 


1 Vgl. ZS. f. Phys. 41, 232, 1927. 
3 Vgl. dazu O. Klein, ZS. f. Phys. 87, 895, 1926. 
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2. Postulat 1. Das gesamte elektromagnetische Feld ix kann 
stets als Superposition der elementaren Felder dargestellt werden. 
Diese Elementarfelder, welche in mancher Hinsicht sämtlich vollkommen 
gleiche Eigenschaften haben, müssen näher untersucht werden. 

Zunächst wollen wir das elektromagnetische Feld der Strahlung von 
unserer Betrachtung ausschließen und uns auf Felder der beliebig bewegten 
negativen und positiven Ladungen beschränken. Wir brauchen dabei tatsäch- 
lich die Strahlung, die nach der klassischen Elektrodynamik den bewegenden 
Ladungen angehört, nicht zu berücksichtigen, wenn wir als Postulat 2 
annehmen, daß bei jeder beschleunigten, jedoch stationären Bewegung (also 
z. B. auf einer bestimmten Quantenbahn in einem Atom) die Weltlinien 
eines negativen (bzw. positiven) Elektrons immer geodätische Linien des 
R, sind und also ihr elektromagnetisches Feld von solch einem fünf- 
dimensionalen Standpunkt aus immer ein „elektrostatisches Feld“ darstellt. 

Dies würde bedeuten, daß jedes elektromagnetische Feld W, im R, als 
eine Superposition von statischen Elementarfeldern betrachtet werden kann. 

Das Auftreten der Ausstrahlung hängt danach damit zusammen, daß 
bei den Quantensprüngen die Felder nicht regulär sind, daß vielmehr dann 
neue Singularitäten im Felde hervortreten und sich ausbreiten müssen. 

3. Bis auf das Zeichen sind die elektromagnetischen Felder der 
positiven und negativen Elektronen ganz äquivalent; nur bei einer geo- 
metrischen Betrachtung haben wir notwendigerweise den Unterschied 
der mit diesen Feldern verknüpften mechanischen Massendichte (d. b. 
Energiedichte) zu berücksichtigen. 

Es ist nämlich zu bemerken, daß, während bei einem Elektron die 
Massendichte sich als Energiedichte seines elektromagnetischen Feldes 
deuten läßt und also von derselben Größenordnung wie die übrigen 
Hauptkomponenten des Energietensors ist, wir bei dem Proton eine ein- 
deutig bestimmte Hauptkomponente des Energietensors: 

eet IR a $ (81) 
haben, welche erheblich größer ist als die übrigen. 

Die entsprechende Hauptkongruenz des R, bezeichnet man als 
Kongruenz der Weltlinien, und wir schreiben dann Y® (statt X^). 

Man könnte annehmen, daß auch im Felde des Elektrons eine sich 
derartig auszeichnende Hauptkomponente —= u existiert, nur daß sie 
nicht der zeitartigen Richtung der sogenannten „Weltlinie des Elektrons“ 
entspricht, sondern einer anderen, zu dieser Weltlinie senkrechten X-artigen 


h 
Hauptrichtune. Dann würde der ďanze Unterschied zwischen den beiden 
l 5 S 
Arten, den positiven und den negativen Elementarfeldern, nur auf eine 
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verschiedene Orientierung dieses Feldes auf die (X — X)-Pseudoprojektion 


hinauskommen, und wir könnten sagen, daß von ciet rein fünfdimen- 
sionalen Gesichtspunkt aus die geometrischen Eigenschaften dieser beiden 
elementaren Gebilde vollkommen gleich sind. (Geometrie eines Fünferatoms.) 

4. Als erste Aufgabe stellen wir uns die geometrische Untersuchung 
so eines speziellen R, welcher einem einzig in diesem R, existierenden 
Elementarfeld entspricht. 

Wir bedienen uns der hier auf S.288, & 3 angegebenen Methode, 
die Komponenten R;ikim zu berechnen und daraus auch manche weitere, 
für uns wichtige geometrische Eigenschaften des R, abzuleiten, bei der man 
von einem im R, irgendwie festgelegten fünffachen Orthogonalnetz von 
Kongruenzen ausgeht und dann die analytischen Eigenschaften dieser 
Kongruenzen feststellt. In unserem einfachsten Falle versuchen wir 
diese Eigenschaften unserer Kenntnis des Elementarfeldes zu entnehmen. 

Am einfachsten und natürlichsten scheint uns folgendes Schema zu 
sein. Ein wesentlicher Nachteil besteht allerdings darin, daß dabei keine 
besonders gekennzeichnete Hauptrichtung zu erhalten ist, welche der 
weitaus größeren Hauptkomponente u entsprechen würde. Wir erlauben 
uns dennoch diesen Nachteil hier beiseite zu lassen, weil erstens bei 
unserem „Einelementarfeldproblem“ die Fragen der Massen- und Impuls- 
größe und Richtung der letzteren in den Hintergrund treten, zweitens 
das hier vorgeschlagene Schema (welches sich durch etwas größere An- 
schaulichkeit auszeichnet) sich so ändern läßt, daß dabei die erwähnte 
Schwierigkeit vermieden wird. Dies wird in einer weiteren Mitteilung 
ausführlich besprochen werden; es hängt nämlich damit zusammen, daß 
es vielleicht richtiger wäre, im allgemeinen nicht das Feld 9,,, sondern 
das zu V,@®;duale Feld als elektromagnetisches Feld zu deuten. 


e 
Das Elementarfeld W; soll entsprechend dem Postulat 2 im R, 
elektrostatisch sein. Dies bedeutet: 


e 
1. daß tor einen einfachen Bivektor darstellt, 7 
2. daß X! und X’ (wo X! zeitartig ist) in den Ebenen ter liegen 
1 4 4 
und Kongruenzen folgender Art bilden: 


€ 
a) Kongruenz X? der sogenannten „Weltlinien des Feldes Dig, 
4 


welche nach unserer Erfahrung über dauerhaft existierende Elektronen 
und Protonen wieder Bahnkurven einer starren Bewegung darstellen und 
entsprechend unserem Postulat 2 geodätisch sind. Das heißt: 


Vide = NEM (82) 
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b) Kongruenz X der Fünfer-Kraftlinien des Feldes, welche für das 
1 
elementare elektrostatische Feld bekanntlich in jedem zu X? und X“ 
5 4 


senkrechten dreidimensionalen Schnitt S, radial gerichtet sind. 
Wir können auf diese Weise ein fünffaches Orthogonalnetz erhalten. 


Die Kongruenzen A7 und X? können dabei beliebig auf den sphärischen 
3 3 


zu Xf, X? und X’ normalen Flächen gezogen werden. Wenn wir in 
1 4 b 
einem Punkte des R, X? und X auf solch einer Sphäre geodätisch machen, 
3 
so werden für diesen (im allgemeinen beliebigen) Punkt die Rotations- 
koeffizienten des Orthogonalnetzes auf die folgende Form gebracht: 
Diu = Ta = De = - Dia S — Tu = TEE KR 
= Iys = — Ii = — ups ez PE E; (83 a) 
wobei W sich nur längs der Kongruenz X? ändert (d.h. W —> P (r)) 
1 
und alle übrigen 
Tghj = 0. (83 b) 
Als Postulat 3 muß man annehmen, daß die Funktion ® (r) bei 
allen Elementarfeldern immer die gleiche ist und daß die Größe des 
Integrals 
m —3|WdS GEN 
sich über jeden beliebigen zu SE und zu a îi senkrechten dreidimensionalen 


Bereich S, erstreckt (die feani gebei des Elementarfeldes) — 
und immer denselben Betrag hat. 

5. Das Elementarfeld ist folglich ein Feld des einfachen Trivektors: 

Bar = 6 P (Xi Xi Xi + NM Xi + XXi Xi — Xr X; Xı— Xi XiX; 

1 4 b 1A b l 4 5 1 4 b l 4 D 
— XiX: Xi) — D X uX: Xn (85) 

1 4 b 1 4 b) l 

im R,. Dies bedeutet, daß bei der Fortpflanzung längs einer der geo- 


dätischen Linien in den Richtungen dieses einfachen Trivektors, wie 
z. B. längs SE? beide zueinander und zu SE orthogonale Richtungen 


= und o eine Drehung in bezug auf das Se mitbewegte Koor- 
dose erfahren: 
dXi —= B. „X "dar. (86) 
5 b 
Der Betrag W des Trivektors zeigt die Frequenz dieser Drehung an. 
Sind etwa die Linien der Kongruenz X? als Koordinatenlinien eines 
4 


statischen Ruhsystems im R, gewählt worden, wobei die Kongruenzen 


Xt X‘ KT in den Koordinatenhyperflächen rt = const liegen können, die 
1 » 3 
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Kongruenz X? dagegen nicht, so haben tatsächlich die Komponenten X, 
5 b 


bzw. X, usw., die rein periodisch von x* abhängen, die Bedeutung der 
1 


Phase eines Schwingungsvorganges; analog werden in einem Kaluzaschen 
-Z-Koordinatensystem“ dementsprechend die Komponenten X,, X,, X, 
1 Au" 


und X, rein periodisch in x° sein. 
1 


Es ist hier der Schwingungsvorgang, der mit einem (ruhenden) Ele- 
mentarfeld notwendigerweise verbunden ist. 


6. Ohne auf das Zweielementarfelderproblem einzugehen, begnügen 
wir uns nur noch mit einer annähernden Untersuchung der Frage be- 
treffend die Bewegung eines geladenen Massenpunktes (Teilchens) in 
einem elektromagnetischen und Gravitationsfeld (z. B. in einem 
Elementarfeld). 


Da das eigene Feld dieses sich bewegenden geladenen Teilchens 
überhaupt dabei nicht mitberücksichtigt wird, müssen wir es nur als eine 
Verstärkung der Massen- und Ladungsdichten behandeln, welche im 
kleinen Bereich des Teilchens einen viel größeren Wert als im umgeben- 
den Bereiche des Feldes haben. 

Sei Hi die Richtung der geodätischen Weltlinie dieses Teilchens im NR. 
Diese Weltlinie bedeutet eine Hauptlinie des Raumes R,, welche (wir 
müssen es annehmen, ohne die Geometrie des Zweielementarfelderproblems 
hier näher zu untersuchen) im Bereiche des Teilchens durch den ent- 
sprechenden Wert u = Ta, Y" Y” eindeutig bestimmt ist. 

Längs dieser Richtung Y* bleibt die Ladung und die Masse des 
Teilchens unveränderlich, sowie auch längs allen anderen Richtungen in 
einer Ebene, die hier als (Y Ï)-Ebene bezeichnet werden soll. Man ver- 
gleiche dies mit dem Falle eines einzelnen Elektronenfeldes, wo wir auch 
in jedem Punkte die (X, X)-Ebene und dementsprechend oo! Kongruenzen 

4 5 


hatten, welche alle der Killingschen Gleichung genügten. 


Wir betrachten zunächst die einfachsten Fälle (wie z. B. den Fall 
einer kreisförmigen, nicht aber einer elliptischen Bahn), wo die (Y, Y)-Ebene 
des sich bewegenden Teilchens mit der (X, X)-Ebene des Feldes zu- 
sammenfällt. vs 

Da Y‘ eine eindeutig bestimmte Hauptrichtung darstellt, so ist in 


. + # . g 
dieser (YY)-Ebene auch die zu ihr senkrechte Richtung Y* eindeutig 
bestimmt. 
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Die Gleichungen der geodätischen Weltlinie Y? im R, lauten: 
d? xi d dx" 
de +3 [Juy + Ou Iir Ke 0,9419" dt + de dr D ,=0'; 


hier ist: (87) 


4 5 
dt A > Jood d; dQ = S d, der, 


0,0 =1 pl 
— deuten wir als Verhältnis m der Ladung zur Masse des sich bewegenden 
T 

dx! EE D ., dQ 
Teilchens ; E als Vierergeschwindigkeit. Bekanntlich ? ändert sich SS 
T T 

längs der Weltlinie nicht. 
Die Richtung VI kann mit der X-Achse nur zwei bestimmte Winkel 

6 


bilden, so daß 
er = ctgh (Y, X) (88) 
dr ` 


1. der Größe — eines Elektrons, oder 2. £ eines Protons entspricht. 


e e 
non (89) 
Wir glauben dabei annehmen zu dürfen, daß diese beiden Winkel 
Komplementwinkel sind, und daß man von einem solchen Gesichtspunkt 
aus von der Bewegung eines Elektrons (im elektromagnetischen und 
Schwerefelde) zur Bewegung eines Protons in diesem Falle bloß dadurch 
gelangen kann, daß man die Lage der der großen Hauptkoinponente u 
entsprechenden Richtung Y* und der zu ihr senkrechten Richtung Ý: in 
bezug auf die (X — X)-Pseudoprojektion gegenseitig wechselt. 
Wenn man dabei noch annimmt, daß Yt im Falle des sich bewegen- 
den Elektrons mit der X?-Richtung beinahe zusammenfällt und also 


5 
im Falle eines Protons zu X‘ in gleichem Maße senkrecht steht, so 


b 
erklärt sich auch, daß der stets gleiche Fünferimpuls u Hr im ersten Falle 
eine viel kleinere raum-zeitliche Komponente hat als im zweiten Falle. 
7. Die Gültigkeit unserer Annahmen (der Postulate 1 bis 3) wollen 
wir nun auf das elektromagnetische Feld der Strahlung ausdehnen. 
Erstens soll auch das elektromagnetische Feld der Strahlung eine 
Superposition von Elementarfeldern besonderer Art — Lichtquanten- 


feldern — darstellen. 


ı V. Fock, ZS. f. Phys. 89, 231, 1926; A. Einstein, Berl. Ber. 1927, S. 27. 
2 Ebenda. 
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Dem Elementarquantenfeld suchen wir das Schema zuzuordnen: 


Tu = Ja = Ds =, = —- Tas aan aa = Tus 
= — Ia = — aan al A a, xt, e (90a) 
alle andere 
[ghj = 0, (90b) 


welches dem des Elektronenfeldes (83) ganz analog ist und sich von 


diesem nur dadurch unterscheidet, daß die Kongruenzen X und X ihre 
1 4 


Rollen und Eigenschaften gewechselt haben. 
Der Trivektor des elektromagnetischen Feldes wird auch in diesem 
Falle durch die Richtungen X’, Xi, X! bestimmt, nur genügt jetzt X! 
1 4 b 1 


der Killin gschen Gleichung und kann etwa als (raumartige) „ Bewegungs- 
richtung“ des Lichtquants bezeichnet werden. Dagegen ist J; X, + JX; 
4 4 


wesentlich von Null verschieden. Dem dreidimensionalen Ruhvolumen 


eines Elektrons entspricht hier das zu Xf und zu X orthogonale drei- 
1 D 


dimensionale Gebiet S, mit einer indefiniten Maßbestimmung (das von 
den Kongruenzen X, Xi, X?, gebildet wird). 
3 3 4 


Dementsprechend suchen wir für diesen Fall das übliche Verfahren 
zur Lösung der vereinfachten vierdimensionalen Maxwellschen Wellen- 


gleichung: 
(0? — 0? — 0$ — 0i) Ò; = P; (91) 
so abzuändern, daß man statt der von den Größen 
et = ud r= Vr? LS Lë (92) 


in der bekannten Weise abhängigen Lösung eine andere Lösung erhält, 
welche in gleicher Art, aber von 


ET 2 
Hl und ọ = Yre _ 2 


— r’ (93) 
abhängt. 

Da die Feldstärken unseres Elementarquantenfeldes nur in unmittel- 
barer Nähe von ọ = 0 genügend groß sind, um sich überhaupt irgend wie 
zu äußern, so sieht man ein, daß wir es in jedem Schnitt S, wirklich 
mit einem kurzen kreisförmigen Lichtwellenimpuls zu tun haben, der 
sich mit der Grenzgeschwindigkeit c ausbreitet und geradlinig polari- 
siert ist. 


Die Richtung 2 zeigt einerseits (mit den Komponenten SE? X, 


dis, TE an, andererseits (mit der Konpe x’) die 


Wellenlänge. 
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Die Elektrodynamik der optischen Erscheinungen (z. B. der Faralav- 
effekt und auch der Comptoneffekt) könnte dann auch auf die Gleichungen 
[((76) und (78)] 

a D 
Frw — 2 D Mu Yy We = 0 (94) 
ab 
zurückgeführt werden. l 

Mit Rücksicht auf das Postulat 3 nehmen wir auch im Falle des 

Elementarquantenfeldes an, daß das über den ganzen Bereich S, erstreckte 


Integral des Betrages 5 des Trivektors 
Die = # Xu XXn 
1 4 5 


dieselbe Konstante 2m ergibt, die früher die gesamte Ruhenergie des 
Elektrons darstellte, und die ferner mit der Planckschen Konstante h 
verbunden werden soll. 

Berechnet man den Poyntingschen Vektor dieses Feldes und 
integriert man nach dr, dr, dx? über den ganzen dreidimensionalen 
Raum, so wird sich der Wert dieses Integrals (also der Gesamtimpuls 
des Quantenfeldes) mit Hilfe einer gewöhnlichen Umrechnung der vier- 
dimensionalen Dynamik als proportional der Größe m und einem von 
der mit der Komponente A7 bestimmten Lorentz-Transformation her- 


1 
rührenden Faktor v herausstellen. 
8. Prof. A. Einstein macht mich darauf aufmerksam, daß bei der 
Annahme, daß die Kongruenz X? der Bedingung der sogenannten „ver- 


schärften Zylindrizität“: Y; X} = — Vp X; genügt, die fünfdimensionale 
5 5 
Betrachtung (des R,) in eine vierdimensionale [die der (X — X)- Pseudo- 
1 4 


projektion] eigentlich degeneriert, so daß bei Verwendung eines übrigen 
Koordinatenparameters die ganze Betrachtungsart an Eleganz verliert. 
Ich möchte aus diesem Anlaß hier darauf hinweisen, daß dem Riemann- 
schen R, mit der obengenannten Eigenschaft eine vierdimensionale 
Mannigfaltigkeit mit der nicht-Riemannschen Übertragung: 

òV: = d Vi + Bee +M, „D)F"dr (i, u, v = 1, 2, 3, 4) (95) 
entspricht. Wir können sagen, daß die beiden Betrachtungsweisen physika- 
lisch-äquivalent sind. 

Die Übertragung (95) stellt eine sogenannte kongruente Ver- 

pflanzung ! dar, und es wäre interessant, die gruppentheoretischen Grund- 
lagen unserer beiden Betrachtungsformen festzustellen. 


1 Vgl. z. B. J. Schouten, „Der Ricci-Kalkül“, S. 81. 
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Beitrag zur Theorie 
des Durchganges langsamer Elektronen durch Gase. 
Von H. Faxön in Uppsala und J. Holtsmark in Trondhjem. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 6. August 1927.) 


Zur Erklärung der von Ramsauer beobachteten Tatsache, daß langsame Elek- 
tronen ohne große Ablenkung durch Argon, Krypton und Xenon hindurchgehen, 
wird die provisorische Annahme gemacht, daß die Atome durch zentralsymmetrische 
elektrostatische Felder dargestellt werden können. Die Ablenkung der Elektronen 
durch diese Felder wird mittels der Schrödingerschen Wellenmechanik aus- 
gerechnet. Nach den vorläufigen Rechnungen ergibt sich, daß der obenerwähnte 
Effekt nicht für Wasserstoffatome zu erwarten ist. Um für Xenon eine erste An- 
näherung zu erhalten, haben wir innerhalb des Atoms das von Thomas für das 
Cäsinmion berechnete Potential angesetzt. An diesem Atommodell wurde die Be- 
dingung für den gesuchten Effekt, nämlich geringe Ablenkung sehr langsamer 
Elektronen, nachgewiesen. 


$1. Experimentelle Tatsachen. Die Streuung eines parallelen 
Bündels langsamer Elektronenstrahlen beim Durchgang durch ein Gas 
läßt sich durch den Begriff des Wirkungsquerschnitts beschreiben. 
Denken wir uns, daß die Elektronen wie in der elementaren Gastheorie 
mit den Gasmolekülen zusammenstoßen und daß jeder Zusammenstoß ein 
Elektron aus dem Bündel entfernt, so können wir aus der gemessenen 
Intensitätsabnahme des Strahles pro Zentimeter, den wirksamen Quer- 
schnitt der Gasmoleküle gegen die Elektronen berechnen; der gesamte 
wirksame Querschnitt in 1 cm? Gas ist der Wirkungsquerschnitt. Nach 
den Versuchen von Ramsauer! u. a. ist die Abhängigkeit des Wirkungs- 
querschnitts von der Geschwindigkeit der Elektronen bekannt, wir ent- 
nehmen die Fig. 1 der Abhandlung von Ramsauer und der Abhandlung 
von Brüche?. Jene Abhängigkeit zeigt zwei wesentlich verschiedene 
Formen. In dem einen Falle nimmt der Wirkungsquerschnitt bei ab- 
nehmender Elektronengeschwindigkeit ständig zu oder erreicht nach 
Passieren eines schwachen Maximums einen im allgemeinen über dem 
gewöhnlichen gaskinetischen Querschnitt liegenden Wert. Die andere 
Form ist dadurch charakterisiert, daß der Wirkungsquerschnitt zunächst 
bei sehr kleiner Elektronengeschwindigkeit verschwindet, dann ungefähr 
auf einer Parabel stark ansteigt und nach Passieren eines kräftigen Maxi- 


! A. Raumsauer, Ann. d. Phys. 72, 346, 1923. 
3 L. Brüche, ebenda 82, 938, 1927. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 21 
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mums auf etwa den gaskinetischen Wert heruntersinkt. Wir wollen im 
folgenden als Ramsauereffekt das Verschwinden des Wirkungsquerschnitts 
bei den kleinsten Geschwindigkeiten bezeichnen und einen Versuch zu 
seiner Deutung angeben. Bis jetzt ist der Ramsauereffekt nur bei Argon, 
Krypton und Xenon gefunden worden. 

Das Problem des Zusammenstoßes von Elektronen und Gasmolekülen 
ist von Born! nach den Methoden der Quantenmechanik untersucht 
worden. Born gelangt für den Stoßquerschnitt für sehr schnelle Elek- 
tronen oder «-Strahlen zu einem mit der bekannten Rutherfordschen 
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Fig. 1. Wirkungsquerschnitte gegenüber langsamen Elektronen nach Raumsauer und Brüche. 


Formel übereinstimmenden Resultat. Sein Verfahren war dagegen nicht 
darauf abgepaßt, die Verhältnisse bei sehr langsamen Geschwindigkeiten 
wiederzugeben, und Born bemerkt, daß dazu eventuell ein ganz anderes 
Näherungsverfahren angewendet werden muß. Wir werden im folgenden 
versuchen, ein derartiges Verfahren anzugeben, das, von denselben Voraus- 
setzungen wie das Bornsche ausgehend, uns geeignet scheint, die mathe- 
matischen Schwierigkeiten zu überwinden. 

Mit dem Maximum des Stoßquerschnitts werden wir uns in dieser 
Mitteilung nicht befassen. Seine Berechnung muß wieder ganz anders 
geschehen, wahrscheinlich ist eine Art Heisenbergscher Resonanz 
zwischen dem freien Elektron und den Elektronen des Atoms dafür maf- 
gebend. 


1 M. Born, ZS. f. Phys. 87, 863, 1926 und 88, 803, 1926; Gött. Nachr. 
1926, S. 146. 
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§ 2. Das Stoßproblem nach der Quantenmechanik. Quali- 
tativ läßt sich der Zusammenstoß langsamer Elektronen mit Gasatomen 
oder Molekülen als Beugungserscheinung deuten. Wenn man aber ver- 
sucht, dies ähnlich wie im optischen Falle näher auszuführen, zeigt sich, 
daß die beiden Arten von Beugung wesentlich verschieden sind, wie 
unten auseinandergesetzt werden soll. 


Optisch verschwindet die Beugung bei unendlich langen Wellen. 
Eine Schrödingerwelle mit ım Verhältnis zum Atomdurchmesser unendlich 
großer Wellenlänge (d. h. unendlich kleiner Geschwindigkeit des zu- 
gehörigen Elektrons), ändert dagegen ihre Wellenlänge in der Nähe des 
beugenden Atoms, und zwar so, daß die Wellenlänge im Atombereich 
immer endlich bleibt und bei langen einfallenden Wellenlängen ziemlich 
unabhängig von diesen wird. Das Atom gibt daher immer eine Störung 
im Wellenfeld, wenn diese Störung nicht aus besonderen Gründen wieder 
verschwindet. 


In der Sprache der Korpuskulartheorie heißt dies, daß auch ein 
Strom von langsamen Elektronen durch die Kraftzentren der Atome im 
allgemeinen beeinflußt wird. Dieser Einfluß verschwindet, wie sich 
später zeigen wird, wenn das Atom so gebaut ist, daß eine Schrödinger- 
welle ohne Reflexion an ihm vorbeipassieren kann. 


Die Gesamtzerstreuung in einem Gase, bestehend aus N streuenden 
Zentren, setzt sich durch Interferenz von Streuwellen zusammen. Eine 
einfache wellentheoretische Überlegung zeigt aber, daß es genügt, 
die Streuung eines einzigen Zentrums zu untersuchen, weil die Gesamt- 
streuung von N Zentren, bei völlig unregelmäßiger Verteilung derselben, 
der Teilchenzahl proportional ist!. 


Um die Streustrahlung zu finden, stellen wir die Differentialgleichung 
für ein freies Elektron auf, das sich in der Umgebung eines Atoms bewegt, 
und suchen eine solche Lösung derselben, die sich in unendlicher Ent- 
fernung wie eine ebene Welle verhält. 


Zur strengen Lösung des Stoßproblems hat man eigentlich eine 
Wellengleichung anzusetzen mit ebensoviel Variablen, wie das Atom plus 
freies Elektron Freiheitsgrade haben. Bei langsamen Geschwindigkeiten 
des freien Elektrons wollen wir aber nach dem Vorbild Borns das Kraft- 
feld des Atoms als ein statisches ansehen. Sei das Potential dieses Kraft- 


1 Auf diesen Umstand hat uns Prof. C. G. Darwin freundlichst aufmerksam 
gemacht. 
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feldes V (x, gek dann lautet die Differentialgleichung für die Wellen- 
funktion Ah des freien Elektrons 


H 2 
Ai "ae (Lei = D (1) 


W, ist die ursprüngliche kinetische Energie des freien Elektrons, m, h 
und e haben die übliche Bedeutung. Wir setzen 


H ai am 4? me? 1 
"rw Na en 2 
2 y` 


Bei der Berechnung von V haben wir beim Wasserstoffatom die 
Rückwirkung des Elektrons auf das Atom vernachlässigt, diese Ver- 
nachlässigung sollte bei einer genaueren Untersuchung nicht gemacht 
werden (vgl. § 6). Ist A die freie Wellenlänge des Elektrons, so ist 

2n 
k == a (3) 

Zur Lösung von (la) teilen wir zweckmäßig den Raum durch eine 
um das Atomzentrum gelegene Kugelfläche vom Radius R in zwei Teile. 
Innerhalb der Kugel soll die Funktion F (x,y,z) kugelsymmetrisch sein 
und endliche Werte annehmen. Außerhalb der Kugel soll sie identisch 
gleich Null sein. Die Länge A der einfallenden Welle wollen wir zu- 
nächst als groß im Verhältnis zum Kugeldurchmesser voraussetzen. 
Außerhalb der Kugel können wir ähnlich wie Born den Elektronenstrom 


als eine ebene Welle 


ansetzen. Innerhalb der Kugel muß diese Welle in eine Lösung der 
Gleichung (la) stetig übergehen mit der Bedingung. daß die Lösung 
nirgends unendlich werden darf. Um diesen Anschluß zu ermöglichen, 
werden wir im allgemeinen zu der Welle (4) eine Funktion zu addieren 
haben, die eine Lösung von (la) mit V = O darstellt. Wir wollen die 
letztere als eine Summe von Kugelwellen der folgenden Form! ansetzen 


> 


e-ikr 


fun (kr) Pn (u). (5) 


r 


1 Vgl. Rayleigh, Theory of Sound II, § 323, Gl. (12); § 330, Gl. (2). 
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Hier sind c, Konstanten, f„ (ikr) sind gewisse Funktionen von ikr, die 
sich aus der Wellengleichung bestimmen lassen, und D, ist die n-te 
Legendresche Kugelfunktion vom Argument 


u = cos =L. (6) 


Innerhalb der Kugelfläche können wir die Wellenfunktion in der- 
selben Weise als eine Summe von Funktionen ansetzen 


p = > Wn (r) Pa (u), (7) 


d. h. wir entwickeln die tatsächliche Lösung y nach denselben Kugel- 
funktionen. Ebenfalls kann der Wert der Amplitude der ebenen Welle 
an der Kugelfläche nach Kugelfunktionen entwickelt werden, wir er- 
halten 


a,eikuR — a, Een + Dë Ee Ja +1), (k R) Pn (u) 
— a, © Qn (k R) Pn (u). (8) 


da +17, ist die Besselsche Funktion von der Ordnung n + '/,. Wenn 
wir nun noch wissen, wie die Lösungen an der Kugelfläche zusammen- 
gefügt werden sollen, können wir die Konstanten e, d. h. die Amplituden 
der gebeugten Wellen berechnen. Es handelt sich also zunächst darum, 
die Bedingungen zu finden, denen die Funktion dh und ihre Ableitungen 
an einer Grenzfläche unterliegen, wo das Potential oder seine Ableitungen 
sich unstetig ändern. (Sobald wir zwei verschiedene Funktionen für das 
Potential außerhalb und innerhalb der Kugelfläche verwenden, muß eine 
solche Unstetigkeit vorhanden sein.) 


§ 3. Randbedingungen an einer Fläche, die zwei Gebiete 
trennt, in denen das Potential verschieden ist. Die Wellen- 
funktion d erfüllt nach Schrödinger die Wellengleichung 


Hai am 
dét e M Heyy = 0. d 
In Wirklichkeit ändert sich V immer kontinuierlich und macht also keine 


Sprünge. Angenäherte Rechnungen kann man aber übersichtlicher machen, 
wenn man eine Fläche um das Atom legt, die das Gebiet des Atoms, wo 


1 Vgl. Rayleigh, Theory of Sound II, § 334, Gl. (2) und (4). 
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eine potentielle Energie berücksichtigt werden muß, von dem Außengebiet 
trennt, wo die potentielle Energie vermachlässigt wird. So haben wir es 
in dem vorigen Paragraphen eingerichtet. 


Um nun die Grenzbedingungen zu finden, die y an dieser Fläche 
erfüllen muß, machen wir einen Grenzübergang. Wir beginnen mit einer 
kontinuierlichen Funktion V, die sich an der mehrerwähnten Trennfläche 
sehr schnell von dem Werte V, auf der Innenseite zum Werte Null auf 
der Außenseite ändert. Obwohl die folgende Überlegung auch für be- 
liebige stetig gekrümmte Flächen verwendbar 
ist, beschränken wir uns der Einfachheit 
wegen aufden Fall einer kugelförmigen Trenn- 
fläche, deren Gleichung in Polarkoordinaten 
r= R ist. Wenn die sehr geringe Dicke 
des Übergangsgebietes gleich Ze ist, so gilt 
also für r = R +& die Gleichung V = 0 
und für r — R — « die Beziehung V = Fy 
wobei V, noch von Polar- und Azimutalwinkel 


abhängen kann. Wir betrachten nun ein Raumgebiet v, das von den 
folgenden Flächen begrenzt wird (vgl. Fig. 2): 

l. einem Segment einer Kugeloberfläcke r = R + æ, wobei e 
eine beliebige positive Zahl ist, die kleiner oder gleich Eins ist. 

2. einem Segment einer Kugeloberfläche r = R — a,& wobei 
dE SEW 

3. einem Teile der Oberfläche eines kreisförmigen oder nicht kreis- 
förmigen Konus, dessen Spitze im Mittelpunkt liegt. 

Aus der Wellengleichung (1) und aus dem Gaußschen Satze erhalten 


wır dann 


gem oo 
Slll fal ET 
S 
U da 
= SSC i 9 
| [| 4varayas ki dF (9) 
V F 


F ist die Oberfläche von v und v ist die Normale auf ihr. Nun machen 
wir die Voraussetzung, daß % überall und Oy/dr an der Konusfläche 
während des Grenzübergangs endlich bleiben. Dann konvergiert die 
linke Seite der obigen Doppelgleichung gegen Null, wenn & gegen Null 
strebt. Ebenso nehmen diejenigen Teile des Oberflächenintegrals un- 
begrenzt ab, die von der Konusfläche stammen, denn der entsprechende 
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Flächeninhalt wird unendlich klein. Die übrigen Oberflächenintegrale 
werden aber nicht unendlich klein. Daher muß 


dd d i 

im Én E E 10 

e —> 0 dr R+ae dr R — aa i ) 

sein. Machen wir hier œ, = «a, =— 1, so erhalten wir den Satz, daß 


déldr auf der Innenseite wie auf der Außenseite einer Trennfläche den- 
selben Wert haben muß. 

Aus der obigen Gleichung folgt, daß Oy/dr innerhalb des Über- 
gangsgebietes nur sehr wenig variiert. Da ferner 


d 
UR 1 nf UR again Zelël, ., 
ist, so folgt ge 
e —> 0 


In Worten besagt diese Gleichung, daß % auf den beiden Seiten einer 
Trennfläche denselben Wert annimmt. 

An einer Trennfläche machen also weder d noch die nor- 
male Ableitung davon einen Sprung. 

Wenn man diesen Satz auf einen größeren Potentialsprung anwendet, 
so findet man eine merkwürdige starke Reflexion von Elektronen auch 
an Trennflächen, an denen nach der alten Elektrodynamik die Elektronen 
beim Durchgang beschleunigt werden sollten. 

§ 4. Beugung an einem Atom. Innerhalb der Kugel gilt (7). 
Wir machen die früher auseinandergesetzte Entwicklung der Lösung nach 
Kugelfunktionen. Die Grenzbedingungen ergeben dann wegen der be- 
kannten Eigenschaften dieser Funktionen, 

-ikr 
Un = Cn S Sg S fn (r) + an On (r), 
f d Tfe-ikr : 
Un = Cr’ dr KE fn ol Ss Ga Pn (r), 
Wenn die Beugung für unendlich lange Wellen verschwinden soll, ist es 


notwendig und hinreichend, daß das erste Streuwellenglied, 
e-ikr 


(12) 


Co fo (r) 


verschwindet, wir wollen daher zunächst dieses betrachten! 


? 
r 


1 Um dies zu beweisen, braucht man nur die Glieder erster und folgender 
Ordnung in der Entwicklung nach Kugelfunktionen zu untersuchen. Man findet, 
daß alle Koeffizienten ce... einen Faktor enthalten, der mindestens wie k ver- 
schwindet. 
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Die Glieder nullter Ordnung an der Kugelfläche lauten 


sinkR e-ikR 
Po = kR Co TR ' | i 
N DI en ang) A 
0 0 (k R}? 0 R? ö 


Aus den beiden Gleichungen erhalten wir die Amplitude der ge- 
beugten Strahlung nullter Ordnung 


sin k R , sin k R 
Wo (srr Ton — pR. ER 


Co = a,Rekk -— 1 13 
Zu TENETI ES 
Für unendlich lange Wellen erhalten wir 
er Rý 
lim e = — a, R . — t. 14 
A œ s S Ry, + Po ( 
Wir finden demnach als Bedingung für das Auftreten des Ramsauer- 
effekts, daß 
dy 
= = 1ö 
G IR 0 (15) 


am Atomrand angenähert gelten muß. Wenn das Atom keinen scharfen 
Rand hat, muß die Gleichung, bei k R = 0, für so große R gelten, daß in 
noch größeren Abständen vom Kern das Feld vernachlässigt werden kann. 


Das Problem ist somit auf die Frage zurückgeführt worden, warum 
für Argon, Krypton und Xenon die Bedingung (15) angenähert erfüllt 
ist. Wir können sofort eine weitere Bedingung angeben, die das Gelten 
von (15) ermöglicht. Die Funktion %, die im Innern eines schweren 
Atoms die Lösung der Wellengleichung darstellt, muß im Zentrum end- 
lich sein. Man findet dann, daß sie von einem gewissen Änfangswert 
bei r = 0 an, zuerst schnell abnimmt, dann negativ wird und in immer 
länger werdenden Wellen mit ständig abnehmenden Amplituden übergeht. 
An der eingeführten Trennfläche ist die Amplitude noch merklich von 
Null verschieden. In den leichtesten Atomen dagegen fällt d: monoton 
gegen Null ab. Gleichung (15) kann nur dann erfüllt sein, wenn das 
Atomfeld so stark ist, daß % innerhalb des Atoms wenigstens einen Um- 
kehrpunkt erreicht. Aus unseren bisher ausgeführten Rechnungen haben 
wir den Eindruck, daß der Ramsauereffekt deshalb nur bei kräftigeren 
atomaren Feldern auftreten kann, als sie das normale Weasserstoffatom 
besitzt (vgl. Beispiel unten). 
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Wir können unsere Bedingung (15) in einer anderen Form erhalten, 
wenn wir die Lösung von d dicht außerhalb des Atomrandes untersuchen. 


Hier ist V = 0, und bei Annahme sphärischer Symmetrie wird aus (la) 
da 2 da 
Int, da Eil (16) 


r dr 


Wenn k = 0 ist, so ist die Lösung dieser Gleichung 
B 


Die Funktion d geht mithin am Atomrand in eine Funktion von 
der Form (17) über, sie ist einfach die Summe aus der einfallenden Welle A 


und der Streuwelle =. Beide Konstanten A und B sınd bis auf einen 


Faktor durch die Bedingung des Endlichbleibens von d vollständig be- 
stimmt, sie lassen sich aber nur bei genauer Kenntnis des Atomfeldes 
ermitteln. Es scheint so, daß eine Art Resonanzphänomen auftritt, wenn 
Ae B. 


Führen wir die Bezeichnungen (17) in (14) ein, und berechnen wir 


die Gesamtstreuung, so erhalten wir für A = oo 
2 
Anc = 4na. SO 
| B? 
und der Wirkungsquerschnitt wird pro Atom Q = As, ych 


$5. Beispiele 1. Wasserstoffatom. Die Wellenfunktion im 
Atominnern kann in einfacher Weise numerisch berechnet werden. Für 
das Potential V (r) setzen wir nach Born! 


2r 


De Gd y 
wg a CE) 
a 
h? 
= inme. 


Die Konstante ka ist gleich 0,25 gesetzt. Für kleine Werte von z — ` 


benutzt man am einfachsten eine Reihenentwicklung von der Form 
Po (x) = D In ZZ: 
n=V0 


1 M. Born, Göttinger Nachr. 1926, S. 146. 
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die ersten Glieder sind, wenn g, =—= 1 gesetzt wird, 

Jo 1 o = -1 

ga = 0,625 ge = — 0,25 

gą = 0,013 020 833 333 gs = + 0,073 437 50 

% = 0,073 589 41 do = 0,046 391 37 

ga = — 0.021 594 42 ga = 0,0070124 

gio = — 0,749 2878 . 1073 ou = — 0,001 004 810 

gı = 1,001 663. 10-3 gı, = — 0,602 112 5. 10-3 

914 = 0,276 843 3. 10-3 ou = 0,098 997 2. 10-7 

gue = 23,760 79. 1076 gr = 0,295. 10-6 

gun = 4,591. IO 

Mit Hilfe der Reihe lassen sich die Werte von d und ad leicht bis 
zu etwa x — 0,6 berechnen, von diesem Punkte ab haben wir die Inte- 


gration numerisch nach dem Verfahren von Kutta-Runge! fortgesetzt. Die 
Werte der Funktion bis zu x = 2 sind in der folgenden Tabelle an- 


ZZ 


Pio 3 y und z?y’ für ein freies Elektron im Innern 
eines Wasserstoffatoms ohne Rückwirkung. 


gegeben (siehe auch Fig. 3, 
gestrichelte Kurve). Es 
geht daraus und be- 
sonders aus der Kurve 
für x? y' hervor, daß das 
normale Wasserstoffatom 
keinen Ramsauereffekt 
hat. Ob dies Resultat 
auch bei Berücksichti- 
gung der Rückwirkung 
bestehen bleibt, ist nicht 
sicher, wir halten es aber 
für wahrscheinlich. 

Eine Berechnung von 
y bei ka = 0 gibt die 
ausgezogene Kurve in 


Fig. 3. Es ist bemerkenswert, daß die starke Anderung der freien Wellen- 


länge nur einen geringen Einfluß auf den Verlauf der Funktion Y im 
Atom hat. Die asymptotischen Endwerte der Kurve sind etwa y = 0,01 


d 
und 2? ER = — 0,4. Wir haben also hier einen Fall von besonders starker 
( 


Streuung der nullten Ordnung, allerdings ohne Rückwirkung (vgl. § 0). 


2. Einfaches Modell eines Argonatoms. 


Wir haben außer 


dem normalen Wasserstoffatom noch ein einfaches Modell eines Argon- 


I C. Runge und H König, Numerisches Rechnen (Grundlehren der mathe- 


matischen Wissenschaften XI). 


Berlin 1924. 
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atoms durchgerechnet, für k R — 1 Das Modell besteht aus einem 
achtfach geladenen Kern und einer gleichmäßig mit — 8e geladenen Kugel- 
Schale vom Radius R = 2,631 57895 a, gleich dem gaskinetischen Radius. 
Dies ist nur der Einfachheit wegen so gewählt und kann natürlich keinen 
Anspruch darauf machen, irgendwie ein wirkliches Argonatom darzustellen. 
Die Zahlenangaben sind auch nicht kontrollgerechnet worden. Trotzdem 
zeigt das Modell qualitativ gut, wie die »-Welle im Innern eines höheren 
Atoms verläuft und gibt so eine Erläuterung zu dem früher Auseinander- 
gesetzten. 
Tabelle 1. 


y und vi für ein freies Elektron im Innern eines Wasserstoffatoms. 
kR = N, R = 2a. 


z yio 1 Wigo z | Yø vos 
Ö | 1 | — l | 
0,5 0,62725 | — 0,542 89 1,2 0,36037 : — 0,265 31 
06 | 057596 , — 0,484 23 1,4 0,31156 ; — 0,224 57 
0,7 053014, — 0,433 52 1,6 0,26992 ' — 0,193 16 
0,8 0,48903 > — 0,389 66 1,8 0,23384 | — 0,1686 
1,0 041852, — 0,318 79 2,0 0,20215 > — 0,149 06 


Das Potential ist hier 
8e r 
D E el 
s N R 
die Berechnung von dh geschieht nach demselben Verfahren, bis 2 = 1 


durch eine Reihenentwicklung. dann durch numerische Integration. Die 
Koeffizienten der Reihe sind mit kR — !],. 


go — 1 Hu = ~ 8 

ga = 22,304 ga = — 33,621 333 

9 = 33,391 991 2 gs = — 24,336 083 4 
PETR Pe 

Jgs = ? dn = — U, 7 

gio = 0,263 694 86 ou = — 0,070 683 83 

91a = 0,017 094 232 gı — — 0,003 764 672 2 
Ju = a = SEH = = es 083 52 
gıe = 24,650 33. 10- ous = — 3,993 136.10- 
gue = 0,606 5897. 107° gı = — 0,086740 69. 10-6 
gao — 11,715 784 . LO? ga = — 1,499 199 8. 10-7? 
gaa — 0,182 252 82. 10-7? ga = 21,100 335 . 10-12 


Die Funktion d selbst ist in der Tabelle 2 und der Fig. 4 angegeben. 
Außerhalb des Atoms geht d in eine Sinuswelle über mit kh —= 0,5. 
Bei x = 1 ist v — 0,201 998 und bei x = 2,63 ist xz? y' = — 0,3577. 
Das Modell gibt also keinen Ramsauereffekt, sondern eine starke Streuung. 
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Wenn man aber den Radius R anders wählt, kann man natürlich erreichen, 
daß die Streuwellen beliebig klein werden, ebenfalls bei Einführung einer 
geeigneten Rückwirkung. 


Tabelle 2. y und z?y’ für ein freies Elektron 


im Innern eines einfachen Argonatoms. kR = 1h, R = 2,63a 
TEE ETF 

0 1,0 | 1,2 0,061 93 0,093 887 
0,1 0,393 1,4 0,065 22 — 0,047 309 
0,2 0,020 Lë 0,054 26 — 0,180 265 
0,3 — 0,075 1,8 0,037 59 — 0,276 751 
0,5 — 0,125 2,0 0,020 57 — 0,331 451 
1,0 0,035 971| 2,2 0,004 95 — 0,371 796 
= z 24 | 0.009143 | — 0,369 541 
— — 263 | — 0,02242 || — 0,3577 


3. Cs-Atom nach Thomas. Um womöglich eine bessere 
Annäherung an die Wirklichkeit zu erhalten, haben wir ein Atom- 
feld durchgerechnet, das von Thomas! für Cs, Z = Dä. angegeben 


Atomgrenze X=2,63 


Fig. 4. y für ein freies Elektron im Innern eines Argonatoms. kR = la, R = 2,63 a. 


wurde. Da Xenon die Atomnummer 54 hat, so haben wir hier eine 
Feldverteilung, die sehr nahe an der von Xenon liegen dürfte. Von 
Thomas ist das Feld bis zu einem Abstand vom Kern x = 1,5, in 
unseren Einheiten, angegeben. Wir haben davon abgesehen, die von 
Thomas gegebenen Zahlen auf die Atomnummer Z = 54 umzurechnen, 
da dies nur unwesentliche Änderungen bringen würde. Die Berechnung 
von gd muß in diesem Falle numerisch geschehen. Um die bei x = 0 
eintretende Unsicherheit zu vermeiden, haben wir jedoch bis zu x = 0,01 
eine Reihenentwicklung benutzt, indem das Feld als ein rein Coulomb- 


ı L. H. Thomas, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 542, 1927, Nr. 5. 
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sches mit der Kernladung döe angesetzt wurde. Dies bringt nach den 
Zahlen von Thomas keine merkliche Ungenauigkeit mit sich. Von 
xz — 0,01 ab wurde die Integration zunächst in Schritten von 0,002, 
dann in größeren Schritten weitergeführt. Fig. 4 gibt eine Darstellung 
von d und z? xy’ in dem Atom von Thomas. Man sieht, daß bei x = 1,5 


etwa z? y’ — 0 ist; wenn das Feld hier abschließen würde, hätten wir 
also den Ramsauereffekt. Thomas gibt keine Zahlen für das Feld 
außerhalb x —= 1,5, weil die Fortsetzung nach seiner Rechnungsweise 


völlig unsicher ist; wenn wir aber unsere Rechnung gewissermaßen um- 


Fig.5. y und z? y” für ein freies Elektron im Innern eines Cs -Atoms, mit Feldverteilung. 


kehren und verlangen, daß das Feld so sein muß, daß z? d wieder auf 
Null zurückkommt, so erhalten wir eine Bedingung, der das Feld genügen 
muß, die aber natürlich nicht ausreicht, um es festzulegen. Freilich 
bleibt es fraglich, ob die angenäherte Berechnungsweise von Thomas 
für unsere Zwecke genügend genau ist. In Fig. 5 ist ein Feld gestrichelt 
eingezeichnet, das den Ramsauereffekt gibt. 


8 6. Einfluß der Rückwirkung der Elektronen auf das 
Atom. Um diesen Einfluß abzuschätzen, kann man annehmen, daß das 
Atom durch das Elektron polarisiert wird. Hierbei tritt eine Poları- 
sationsenergie zu der potentiellen Energie hinzu von der Größe 


ade 
4? 


— 


(18) 
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wo oe die Polarisierbarkeit bedeutet. Ein Vergleich mit den beobachteten 
Werten von & zeigt dann, daß diese Zusatzenergie bei Cs klein wird im 
Verhältnis zu der vorhin betrachteten Energie, solange das Elektron 
außerhalb des Atoms ist. Da unser Ausdruck (18) auch nur außerhalb 
des Atoms gültig ist, hat es also keinen Zweck, das Polarisationsglied 
zu berücksichtigen. 

$7. Die Eigenfunktionen. Es sollen diejenigen Funktionen 
gesucht werden, welche den Schrödingerschen Bedingungen für eine 
Eigenfunktion genügen. Das heißt, es werden diejenigen Lösungen der 
Difterentialgleichung (1) gesucht, welche überall regulär und in unend- 
licher Entfernung gleich Null sind. Die Differentialgleichung (1) wurde 
in § 2 auf die Form 


av+ (+ e= 0 (la) 


gebracht. Die vereinfachende Annahme, daß das Potential V kugel- 
symmetrisch ist, wird beibehalten. Um einen Ansatz für y zu gewinnen, 
führen wir zunächst eine Trennfläche mit dem beliebigen Halbmesser R 
ein. Außerhalb dieser soll V vernachlässigt werden, d. h. wir lösen die 
Difterentialgleichung 

40 4+(®+-)0 = 0, (19) 
wobei W = V ist, wenn O0 < r< R und W = 0 für größere Werte 
der Entfernung r vom Atomkern ist. Für unser Problem werden nur 
rotationssymmetrische Lösungen gebraucht. Wenn r, $ und oe die Po- 
larkoordinaten sind, so kann die obige Gleichung durch den Ansatz 
Ø, = F, (r) Pa (cos fi gelöst werden. 


Wir führen die Bezeichnungen 


ui , x 
fn (r) == E a det Uer eecht) — in Ze —n— i (kr) (20) 
2kı 2 kr 


ein, wobei Ju, die Besselsche Funktion von der Ordnung n + !/, ist. 
Dann ist bekanntlich? 


(A H EY [fn 0) Pa (cos &)) = O, | 
(4 4- K?) [f n1 (r) Pu fen 9) = 0 | 


(20a) 


1 Anm. b. d. Korr. Inzwischen ausgeführte genauere Berechnungen eines 
Argonmodells zeigen, daß die Polarisation hier mindestens eine Viertelwellenlänge 
zu w ergibt, sie sollte also hier mitberücksichtigt werden. 

2 Siehe z. B. Pockels, Über die partielle Differentialgleichung Ju + Ku — 0, 
S. 110. Leipzig, Tenbner, 1891. 
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Wenn rœ R, ist F,(r) P„(cos®) eine Lösung der Gleichung 

(4 +k) —= 0. Deshalb hat F, (r) die Form 
Fa (r) = Gu (R) fa (r) + @—n—1 (E) f—-n-1(r), (r >R) 
wobei a, (R) von r unabhängige Koeffizienten sind. 

Durch die Bedingung, daß Fei im Ursprung endlich sein soll, 
wird bekanntlich F, (r) bis auf einen konstanten Faktor bestimmt. Von 
einem konstanten Faktor abgesehen, hat also Gleichung (19) nur eine 
einzige Lösung von der Form ©, —= F,(r) P„(cos®), welche überall 
endlich ist. Ebenso hat die Gleichung (la) nur eine Lösung du, welche 
denselben Bedingungen genügt. Wenn der konstante Faktor in beiden 
Fällen derselbe ist, so gilt innerhalb der Trennfläche dh, = Øn, weil 
die Differentialgleichungen dort identisch sind. Wegen $ 3 ist ®, auch 
an der Trennfläche r = R stetig. Es gilt also die Beziehung 

Un (UN, 9) = D, (R, 9) = [an (B) fna (B) 
+ a_n -1 (R) f- LEI Pn (cos 8). (21) 

Bisher war R eine Konstante. Fordern wir nun aber, daß diese 
Gleichung für alle Werte von R gelten soll, so haben wir schon den 
oben geforderten Ansatz für y(r, 9) und somit auch für dir, Dier, 
halten. Wir setzen also an: 

d, D, DI = [an (r) fa (r) + a_-n-ı (r) f-n-ı Pn (cos 8) für r < A 
Dn (r, 9) lo, (B) fn (r) + Oe UR au tr Pacos ®) für r = R. 
Nach S 3 sollen die Ableitungen O®,/Or auf beiden Seiten der 


Trennfläche übereinstimmen. Daraus fulgt 
[an (r) fa (r) +a-n-ı )f-n-ılr) + an (r) fn (r) 
+ anih) f- n1 (r) p = [an (R) fa (r) 
+ 4_n-ı (R) f- n=: (1, = k 
Also 
ar (R) fa (R) + an1 UE UI = 0. 22 
Ferner müssen die Funktionen og, (ri und a_„_,(r) so beschaffen sein, 
daß die Differentialgleichung (la) erfüllt wird. Ersetzt man in (21) 


R durch r und trägt man den so erhaltenen Ausdruck für ag, fr, 9) in 
(1a) ein, so erhält man wegen der Beziehungen (20a) und (22 


Ay fn Fat 2 ün fn + Zu ENE GE 
ZK , 
+ y anf Fiss a3) == 0. 


In (22) kann man R durch r ersetzen und nachher nach dieser Va- 
riablen differenzieren. Dann erhält man 


an fn + E A + An fn SS E E —=(. 
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Wird diese Gleichung von der vorangehenden subtrahiert, so er- 
gibt sich 


£ r r £ 2y 
Ga fn + “_n-ıl-n-ı + sa On fr + 4_n-ı fen) —(. 


Aus dieser Gleichung und (22) erhalten wir 
d an ER 2V an fn + @—n—1ıf—-n—ı 
dr u ea af n-ı - Af-n-ı 

da_n-ı 2V anfn + a-n-ıf-n-ı 
dr o ea I"s-ın- lensin l 
Nach (20) erhalten wir 


, , x k M ' 
RR — hf-n-ı = ere Yn+ind-n-17, ER n+ ils J—n- 1h) 


EEE 


Nach der Theorie der Bessel schen Funktionen ist dieser Ausdruck 
gleich 
x 2sinn+;)2a  (— rt! 
Ur akr — kê ` 
Wir fassen das Ergebnis dieses Paragraphen zusammen: Die zur 


Gleichung 


2V 
av+(®+—)y=0 (1a) 
gehörigen rotationssymmetrischen Eigenfunktionen sind 
Wn (r, 9) = [an lnt â n—ıf— nı] Pa (cos ĵ), (23) 


wobei die Funktionen a,(r) und a—„—ı(r) Integrale der Glei- 
chungen 


da, 2Vkr? 
re u Se f-n-ıleafn + a-na-ıf-a-ı) 
24 
day 2Vkr? Gem 


E =(=)" ea Finn a-n- f- n-i] 
sind. Die Funktionen f„ und f_„_, sind durch (20) gegeben. 
Sie können auch in der folgenden Form! 

d”  sinkr 
däin kr" 

dr coskr 
d(l? r°) kr 


f-n-1 0) = (— 2 kr) 


geschrieben werden. 


(25) 


1 Vgl. z. B. Watson, Bessel Functions, S. 94, Cambridge 1922. Whittaker 
and Watson, Modern Analysis, S. 364. Cambridge 1920. 
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f-n-ı(r) wird unendlich für r — 0. Da %, im Ursprung endlich 
bleiben muß, so muß a_„_ı (0) = 0 sein. Wenn wir von einer rich- 
tigen Normierung absehen, können wir og, (UN —= 1 setzen. Die Glei- 
chungen (24) dürften durch das Verfahren von Kutta-Runge bequem 
numerisch integriert werden können. 

Die Rechnungen dieses Paragraphen überblickt man vielleicht 
leichter, wenn man die Ähnlichkeit mit Lagranges Methode der Vari- 
ation der Koeffizienten beachtet. 

$8. Die gestreute Intensität. Um die gestreute Intensität zu 
berechnen, sucht man diejenige Lösung der Differentialgleichung 


DENGER (La) 


auf, die in unendlicher Entfernung wie eine ebene Welle (= dem un- 


ea 


gestörten Elektronenstrom) und ausgehende Kugelwellen (= gestreuten 
Elektronen) sich verhält. Es liegt nahe, eine Entwicklung nach den 
Eigenfunktionen anzusetzen: 
v = > In Vn (r, 9), 
n=0 

worin Y, (r, Di durch (23) gegeben ist. Der Winkel wird von der 
Fortpflanzungsrichtung der einfallenden Welle ab gerechnet. Die g, sind 
konstante Koeffizienten. Wenn das Potential V für große r stark ab- 
fällt, nähern sich a, (r) und b, (r) Limeswerten a, (oo) und b„(oo). Für 
große r geht dann der obenstehende Ausdruck für y über in den folgenden 


p = D In [an (00) fa (7) + a- n—1 (0) f- n — 1 DH Pr (c08 8). 


Dieser Ausdruck soll identisch mit der Summe der einfallenden 
Welle [vgl. (8)]: 
Aeikrcos9 — AD (2n +1) f, (r) Pa (cos 9) 
n = 0 
und der ausgehenden Kugelwellen sein. Diese können folgenderweise 
geschrieben werden 


K(r, v) = >G Ir. n—1(r) = ifn (H Pa (cos #), 
n = 0 
denn aus (25) findet man die Beziehung 
l dr e-ikr 
== d NEE E A a a E 
f-_n-ı(r) i fa (r) ( kr) d (k? r*)r kr 


Fügt man noch den Zeitfaktor e? 7i”! hinzu, so sieht man, daß der 
obenstehende Ausdruck wirklich ausgehende Kugelwellen darstellt. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 99 
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Wird diese Gleichung von der vorangehenden subtrahiert, s 
gibt sich 


a en A A dE a) = 0. 


Aus dieser Gleichung und SS erhalten wir 
da, Gë 2V an fn + a—n—ıf—-n—ı 


dr E ea fnf-n-ı -faf-n-ı 
da_n-ı __ 2V an fy EE 
dr OT f-n-ıa a-—3f j 
Nach (20) erhalten wir 


f-n-ı 


A A x k H D 
fInf-n-ı — Inf-a-ı = ggr Wat nk J-n- ih — Jat 1 J—n— Als 


Nach der Theorie der Bessel schen Funktionen ist dieser Ausdr 
gleich 
T  Zamnm Lag ` (— 1)r +ı 
Ee E EE 
Wir fassen das Ergebnis dieses Paragraphen zusammen: Die z 
Gleichung 


BEER (e+ + SIE — 0 a 
gehörigen an Eigenfunktionen sind 
Wa (r, D) = [an fn + a-n-ıf-n-ı) Pn (6089), (2 


wobei die Funktionen a,(r) und a—„—ı(r) Integrale der Gle 
chungen 


da 2V kr? 
a A f—n—1 lân fn + a-a-ıf-n-ıl: 
2< 
da_n—ı 2Vkr? 


dr = (— "0 fn lan fn + an-ıl-n-ı 
sind. Die Funktionen f, und E, sind durch (20) gegebe: 
Sie können auch in der folgenden Form! 


dr sinkr 


TEN er ee? 


an coskr 


_n-ı(r) = (— 2 kr)? — —— — 25 
f. n ı( ) ( ) d (k? rie kr ( 
geschrieben werden. = 
==> — | 
1 Vgl. z. B. Watson, Bessel Functiong bridge 1922 rat 


and Watson, Modern Analysis, S. 364. 
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Die Glieder nullter Ordnung an der Kugelfläche lauten 


sinkR e ZER 
Po = Ge ER TR" | 2 
tz k R cos k R — sin k R e e—ikR Bi + irn) (sa) 
0 0 (k R} 0 R? 2 


Aus den beiden Gleichungen erhalten wir die Amplitude der ge- 
beugten Strahlung nullter Ordnung 


ü (cost R u In) SH sin k R 


k R 
6, = OR a — 13 
EC CEET SS 
Für unendlich lange Wellen erhalten wir 
a Ro 
lim e = — a, R. — — e 14) 
EEN " Rue td, 
Wir finden demnach als Bedingung für das Auftreten des Ramsauer- 
effekts, daß 
dy 
a: = 15 


am Atomrand angenähert gelten muß. Wenn das Atom keinen scharfen 
Rand hat, muß die Gleichung, bei k R — 0, für so große R gelten, daß in 
noch größeren Abständen vom Kern das Feld vernachlässigt werden kann. 


Das Problem ist somit auf die Frage zurückgeführt worden, warum 
für Argon, Krypton und Xenon die Bedingung (15) angenähert erfüllt 
ist. Wir können sofort eine weitere Bedingung angeben, die das Gelten 
von (15) ermöglicht. Die Funktion Y, die im Innern eines schweren 
Atoms die Lösung der Wellengleichung darstellt, muß im Zentrum end- 
lich sein. Man findet dann, daß sie von einem gewissen Anfangswert 
bei r = 0 an, zuerst schnell abnimmt, dann negativ wird und in immer 
länger werdenden Wellen mit ständig abnehmenden Amplituden übergeht. 
An der eingeführten Trennfläche ist die Amplitude noch merklich von 
Null verschieden. In den leichtesten Atomen dagegen fällt y monoton 
gegen Null ab. Gleichung (15) kann nur dann erfüllt sein, wenn das 
Atomfeld so stark ist, daß d innerhalb des Atoms wenigstens einen Um- 
kehrpunkt erreicht. Aus unseren bisher ausgeführten Rechnungen haben 
wir den Eindruck, daß der Ramsauereffekt deshalb nur bei kräftigeren 
atomaren Feldern auftreten kann, als sie das normale Wasserstoffatom 


besitzt (vgl. Beispiel unten). 
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Wir können unsere Bedingung (15) in einer anderen Form erhalten, 
wenn wir die Lösung von d dicht außerhalb des Atomrandes untersuchen. 
Hier ist V = 0, und bei Annahme sphärischer Symmetrie wird aus (1a) 


d? 2d 
HAE (16) 


r dr 


Wenn k = 0 ist, so ist die Lösung dieser Gleichung 
B 
var, (17) 


Die Funktion d geht mithin am Atomrand in eine Funktion von 
der Form (17) über, sie ist einfach die Summe aus der einfallenden Welle A 


und der Streuwelle Z, Beide Konstanten A und B sind bis auf einen 


Faktor durch die Bedingung des Endlichbleibens von d vollständig be- 
stimmt, sie lassen sich aber nur bei genauer Kenntnis des Atomfeldes 
ermitteln. Es scheint so, daß eine Art Resonanzphänomen auftritt, wenn 
A e B. 

Führen wir die Bezeichnungen (17) in (14) ein, und berechnen wir 
die Gesamtstreuung, so erhalten wir für A = oo 

2 
Anl = 4na. T 
2 

SCH 

$ 5. Beispiele 1. Wasserstoffatom. Die Wellenfunktion im 
Atominnern kann in einfacher Weise numerisch berechnet werden. Für 
das Potential V (r) setzen wir nach Born! 


und der Wirkungsquerschnitt wird pro Atom Q = 4x. 


2r 
2e ay r 
2 V) = -(-) ltz 
(r) a) 2r S a 
a 
o 12 
Anne 
Die Konstante ka ist gleich 0,25 gesetzt. Für kleine Werte von z = = 


benutzt man am einfachsten eine Reihenentwicklung von der Form 
Ye) = >> In T”; 
n =0 


IM Born, Göttinger Nachr. 1926, S. 146. 
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Vergleicht man die Koeffizienten der Kugelfunktion P, (cos #), so 
erhält man die Gleichung 
In lEn (©) fn (r) + a n~: (o)f-a-ı = Èn ++ 1) Afar) 
+ Cn [f— n1 (r) — ifn (H 
In dieser Gleichung müssen die Koeffizienten von f„(r) übereinstimmen 
und ebenso die von f_„_ı(r). Also: 
Inan (œ) = (2n + DA icr, 
Int_n-ı (9) = Cw 
Eliminiert man d, so folgt 
_ (2r+ 1)Ada_„-ı(©) l 
E an (>) T !a_n-1(%) 
Die gesamte Intensität der Kugelwellen ist 


IESG 9) K* (r, 9) r singdod?, 


wobei ein Stern den komplex konjugierten Wert andeutet. Nach Born 
ist dieser Ausdruck der Dichte der zerstreuten Elektronen proportional. 
Der oben angegebene Wert von K (r, 9) wird in das Doppelintegral ein- 
getragen. Weil f_„-ı(r) —if.(r) für unendlich große r den Betrag 
l/kr hat, ergibt sich 


A 
(ES > Cm Pm (cos 9) © ct Pa (cos ëisin 8 dë dp 


= S ann _ tr n +1) AA* [a_n (%0)? l 
KE nl cx H (lan)? + la n-i) 


Da die Dichte der einfallenden Elektronen gleich A 4* ist, und da 
alle Elektronen dieselbe Geschwindigkeit in unendlicher Ferne haben, 


wird die Streuung pro Atom durch den Ausdruck 
4n = OH CE ED 
mn STT Hi tee + fani SE? 


Die Konvergenz dieser Reihe hängt davon ab, daß die a_„_, (æ) 


gegeben. ie 


bei wachsenden nu stark abnelımen. Der Ausdruck für die Streuung ist 
immer dann verwendbar, wenn der Streuprozeß durch eine Differential- 
gleichung der Form (la) beschrieben werden kann. 

Wir möchten zum Schluß den Herren Prof. Bohr und Dr. Klein 
für ihr großes Interesse und für viele wertvolle Diskussionen bestens 
danken. 


Kopenhagen, Univ. Inst. for teoretisk Fysik, den 11. Juli 1927. 
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Die Lichtabsorption in trockenem Chlor. 
Von G. Kornfeld und W. Steiner in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 5. August 1927.) 


Das Alsorptionsspektrum weitgehend getrockneten Chlors wurde mit einem großen 
Rowlandschen Koukavgitter aufgenommen. Die Bandenkonvergenzstelle liegt 
ianerhalb der Fehlergrenzen bei der gleichen Wellenlänge wie bei nicht ge- 
trocknetem Chlor: demnach erfolgt die Dissoziation, unabhängig von der Trock- 
nung, durch Strahlung der gleichen Wellenlänge. Als Kriterium der Trocknung 
diente das Ausbleiben der Chlorwasserstolfbildung bei Bestrahlung mit blauem 
Licht; die Quantenausbeute bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht wurde erneut 
festgestellt. 

Das Bandenspektrum des Chlors zeigt nach den Untersuchungen von 
Kuhn! bei 4785+7Ä eine Konvergenzstelle, an die sich nach kurzen 
Wellen ein Kontinuum anschließt. In Fortsetzung der Überlegungen 
von Franck? schließt er daraus auf den Elementarprozeß, der bei Be- 
strahlung mit Licht eintritt, das jenseits der Bandenkonvergenzstelle im 
Kontinuum liegt: Dissoziation des Chlormoleküls in ein angeregtes und 
ein nicht angeregtes Chloratom, die mit beliebiger kinetischer Energie 
auseinander fahren. 

Bei jeder der zahlreichen photochemischen Reaktionen, an denen 
das Chlor beteiligt ist, muß demnach, soweit das eingestrahlte Licht der 
erwähnten Bedingung genügt, zunächst die Dissoziation in Atome er- 
folgen, die dann erst die Bildung von Reaktionsketten veranlaßt. Für 
viele dieser photochemischen Reaktionen spielen aber, wie Coehn? und 
seine Mitarbeiter gezeigt haben, Spuren von Wasserdampf eine ent- 
scheidende Rolle: fehlen diese völlig, so wird die Reaktion gehemmt 
oder bleibt überhaupt aus. Beim Chlorknallgas haben Coehn und Jung 
festgestellt, daß die Reaktion im sichtbaren Licht merklich verlangsamt 
wird, sobald der Wasserdampfdruck kleiner ist als 10° mm, und gänzlich 
ausbleibt, wenn er nur 10-7 mm beträgt. 

Diese Tatsache sowie eigene Arbeiten über die Chlorknallgasreaktion 
und insbesondere über die photochemische Bildung von Phosgen bei völliger 
Trocknung, hatten Bodenstein? zu der Erwägung veranlaßt, ob es nicht 


1 H. Kuhn, Naturwissenschaften 14, 600, 1926; ZN. f. Phys. 39, 77, 1926. 
2 J. Franck, Trans. Faraday Soc. 1925; Z3. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 
3 A. Coehn und M. Tramm, Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 36, 458, 1923; 
ZS. f. phys. Chem. 105, 356, 1923; A. Coehn und G. Jung, Ber. d. deutsch. 
Chem. Ges. 56, 696, 1923; ZS. f. phys. Chem. 110, 705, 1924; A. Coehn und 
G. Heemer, Naturwissenschaften 14, 299, 1926; G. Heymer, Diss. Göttingen 1927. 
1 M. Bodenstein, ZN. f. phys. Chem. 130, 447, 1927. 
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denkbar sei, daß bei der wasserdampffreien Reaktion der Weg nicht über 
die Atome führe, sondern über angeregte Chlormoleküle, und er schloß 
aus den Franckschen Arbeiten, daß diese vermutete Änderung des Elemen- 
tarakts bei völliger Trocknung sich darin äußern müßte, daß das Banden- 
spektrum im sichtbaren Gebiet keine Konvergenzstelle aufweist. 

Im Anschluß an diese Überlegungen haben wir das Absorptions- 
spektrum von völlig trockenem Chlor untersucht, wobei wir ais Kriterium 
der Trockenheit des Chlors das erwähnte Ausbleiben der Chlorwasser- 
stoffbildung im sichtbaren Licht benutzt haben ; anschließend daran haben 
wir noch die Quantenausbeute im ultravioletten Licht bestimmt. 

Im folgenden seien die Einzelheiten der Versuche wiedergegeben: 


RI 
n AAS 
AI, 
e E D f A á 
U UN 7 
Fig. 1. 


Die Trocknung der Gase. Die nebenstehende Fig. 1 zeigt die 
Quarzapparatur, die zur Darstellung völlig trockenen Chlors verwendet 
wurde. Die ganze Apparatur wurde zunächst zehn Tage lang auf 
500° erhitzt und war während dieser Zeit an eine ständig arbeitende 
Hochvakuumpumpe angeschlossen: die Verbindung führte von a über einen 
(Quarz-Glasschliff, der mit weißem Siegellack fettfrei gedichtet war, zu 
einer Quecksilberfalle, die dauernd mit flüssiger Luft gekühlt wurde, und 
weiter zum Mc Leod-Manometer und dem Pumpenaggregat; das Mc Leod- 
Manometer wies stets gutes Klebevakuum. Nach zehn Tagen wurde 
die Apparatur bei b abseschmolzen! und aus dem Ofen genommen. Bei e 
wurde das Quarzrohr dann mit einem in Quarz eingeschmolzenen Eisen- 
kern beschickt und hierauf wieder über einen Schliff mit einer Glasappa- 


! Das Abschmelzen wurde jedesmal mit dem Kohlebogen statt mit der Knall- 
sasflamme vorgenommen, um zu vermeiden, daß etwa noch an den Wänden haften- 
der Luftsauerstoff sich mit dem hineindiffundierenden Wasserstoff zu Wasser ver- 
einigen könnte. 
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ratur verbunden, die als wesentlichsten Teil ein U-Rohr zum Auffangen 
des Chlors enthielt, das, durch Hähne absperrbar, einerseits mit dem 
Pumpenaggregat in Verbindung stand und andererseits mit einem dauernd 
fließenden Strom von Bombenchlor. In dem vorher hochevakuierten 
U-Rohr, das von außen mit flüssiger Luft gekühlt wurde, wurde dann 
eine größere Menge Chlor kondensiert, hierauf zur Chlorleitung abge- 
schmolzen und das Chlor zwei Tage lang bei dauernder Kühlung mit 
flüssiger Luft an der Hochvakuumpumpe evakuiert, um auch Spuren von 
Sauerstoff zu entfernen. Nach dem Abschmelzen zur Pumpenleitung wurde 
die flüssige Luft durch ein Gemenge von fester Kohlensäure und flüssiger 
Luft ersetzt, dessen Temperatur zwischen — 90° und — 100° gehalten 
wurde, das Rohr UI in flüssige Luft getaucht, die Verbindung bei c durch 
magnetischen Antrieb des Eisenkerns hergestellt und etwa ein '/, des Chlor- 
vorrats nach UI destilliert, hierauf bei d abgeschmolzen und in gleicher 
Weise etwa die Hälfte des in UI vorhandenen Chlors nach T/ II gebracht. 
Nach dem Abschmelzen bei e wurde auf eine abermalige Fraktionierung 
verzichtet, da die Chlormenge nicht ausreichend schien, das ganze Chlor 
nach U III überführt und bei f abgeschmolzen. D II wurde nun in ein 
Kohlensäure-Alkoholbad von etwa — 38° getaucht, um einen etwas unter- 
halb einer Atmosphäre liegenden Chlordruck zu erzielen, und das zur 
Absorptionsmessung bestimmte Rohr RI bei g abgeschmolzen. Nach 
neuerlicher Einstellung des Chlordrucks bei einer etwa 10° tiefer liegenden 
Temperatur!, wurde dann auch noch das zur Prüfung der Reaktionsfähig- 
keit bestimmte Röhrchen R II bei h abgeschmolzen. ` 

Zur Füllung von RII mit trockenem Wasserstoff wurde es, wieder 
nach Beschickung mit einem in Quarz eingeschmolzenen Eisenkern, bei k 
an eine (JQuarzflasche von etwa 200 cm? Inhalt eingeschmolzen, die zwei 
Tage lang hochevakuiert und auch gelegentlich erhitzt wurde; hierauf 
wurde durch glühendes Palladium diffundierender Wasserstoff bis zu 
einem Druck von 405 mm eingeleitet, die Quarzflasche gegen die Außen- 
leitung abgeschmolzen und drei Tage lang in flüssiger Luft stehengelassen, 
um dem etwa von den Glaswänden mitgeführten Wasser Gelegenheit zum 
Kondensieren zu geben. Dann wurde das Chlor in RII durch Kühlen 
mit flüssiger Luft kondensiert, der Verschluß bei m zerschlagen, bei n 
abgeschmolzen und RI bis zum Versuch im Dunkeln aufbewahrt. 


1 Der Chlordruck ließ sich am Schlusse des Versuches genau berechnen : durch 
Titration ergab sich die gesamte ursprünglich vorhandene Chlormenge zu 
1,42 . 10-4 Mol, das Volumen des Röhrchens war d,»cm?°, der Chlordruck bei 
Zimmertemperatur demnach 486 mm. 
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Die Lichtreaktion. Die Versuche zur Verfolgung des Reaktions- 
ablaufs der Chlorknallgasvereinigung bei Bestrahlung wurden mit mono- 
chromatischem Licht ausgeführt, und zwar bei 436 und 813 mu. Das 
Röhrchen RII, dessen plane Begrenzungsflächen einen inneren Abstand 
von Lem hatten, wurde unmittelbar unter den Spalt gelegt, der die 
gewünschte Linie aus dem Spektrum ausblendete, das ein Quarzmonochro- 
mator vom Licht einer (Quecksilberlampe entwarf. Die Messung der auf- 
fallenden, bzw. durchgelassenen Energie geschah durch eine Flächen- 
thermosäule. 

Im sichtbaren Licht, also bei 436 mu, betrug die Absorption 10 2%. 
Eine Änderung dieses Betrags um ein Zentel, demnach ein Umsatz von 
10 %, hätte noch gemessen werden können, trat aber auch nach sechs- 
stündiger Belichtung nicht ein. Eine Überschlagsrechnung ergab, daß 
demnach kein Umsatz stattgefunden haben konnte, jedenfalls keiner, bei 
dem mehr als 4 Molekeln pro Quant verbraucht wurden. Da die normale 
Reaktion zwischen 10* und 10° Molekeln pro Quant verbraucht!, war 
damit der Beweis genügender Trocknung erbracht. Es schien uns nicht 
nötig, die von Jung? mit ausreichender Sicherheit. gemachte Feststellung 
zu wiederholen, wonach auch bei noch viel länger dauernder Bestrahlung mit 
sichtbarem Licht kein Umsatz eintritt. Wohl aber schien es uns von 
Interesse, den Ablauf der Reaktion im ultravioletten Licht zu verfolgen, 
da die von Heymer? gefundenen Ausbeuten nur in der Größenordnung 
sicher sind. Bei Bestrahlung mit Licht des Wellenlängenbereichs 265 bis 
254 mu liegen sie zwischen 3,6 und 9,4, bzw. 1,8 und 7,7 Molekeln 
pro Quant. 

Bei 313 mu war die durchgelassene Strahlung zu Beginn der Be- 
lichtung an der Grenze der Meßbarkeit, verstärkte sich aber nach längeren 
Zeiten merkbar. Daraus konnte auf den Eintritt der Reaktion geschlossen 
werden. Nach zwölfstündiger Belichtung wurde die Bestrahlung abge- 
brochen und der Inhalt des Röhrchens titrimetrisch * bestimmt. Die Be- 
stimmung ergab 13,8 Milliäquivalente nicht umgesetztes Chlor und 
14,6 Milliäquivalente Salzsäure. Danach war fast genau die Hälfte um- 
gesetzt und in guter Übereinstimmung, damit ergab sich — nach Anbrin- 


1 G. Kornfeld und H. Müller, ZS. f. phys. Chem. 117, 242, 1925; 
A. Coehn und G. Heymer, Naturwissenschaften, a. a. O. 

ZA a O. 

3 A a. O. 

t In bekannter Weise wurde durch Zusatz von Kaliumjodidlösung und 
Titration mit Thiosulfatlösung das freie Chlor gemessen und hierauf die gebildete 
Salzsäure durch Zusatz von Kaliumjodat und abermalige Titration mit Thiosulfat. 
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gung sämtlicher Korrekturen für Reflexion usw. 
unter Benutzung des von Halban und 
Siedentopf ermittelten Wertes für den 
molaren Extinktionskoeffizienten & = 53.3 
— für log J,/J zu Beginn der Reaktion 1,25 
und am Ende (0,67. Die Zahl der während 
der ganzen Bestrahlungszeit aufgenommenen 
Quanten betrug 6,5 - 10!°, wobei, wie erwähnt, 
0,73 Millimole Chlor umgesetzt wurden, dem- 
nach 42,2.10'° Moleküle. Daraus errechnet 
sich eine Ausbeute zwischen 6 und 7 Mole- 
külen auf 1 absorbiertes Lichtquant!. 


Das Absorptionsspektrum. Die 
Aufnahme des Absorptionsspektrums haben 
wir an einem Rowland-Konkavgitter von 
6,5m Krümmungsradius in der Phys.-Techn. 
Reichsanstalt ausgeführt. Das durch eine 
Linse parallel gemachte Licht eines Nernststifts 
wurde durch das Rohr RI geschickt (30 cm 
lang, 3cm Durchmesser) und durch eine 
zweite Linse auf den Spalt gesammelt. Die 
Aufnahme erfolgte in der ersten Ordnung, die 
Dispersion betrug 2 Ä pro mm. Die Belich- 
tungszeit währte 19 Stunden, das Vergleichs- 
spektrum entwarf ein Eisenbogen. 

Wie aus der nebenstehenden Fig. 2 er- 
sichtlich ist, ist die Lage der Konvergenzstelle 
innerhalb der Fehlergrenze in Übereinstim- 
mung mit dem Wert von Franck und Kuhn. 
Die Dissoziation in Atome setzt demnach im 


! Coehn und Jung hatten aus der Tatsache, 
daß keinerlei Umsatz eintrat, wenn die Strahlung 
der Quarzlampe vor Eintritt in das Reaktionsgefäß 
eine Uriolglasscheibe passierte, geschlossen, daß nur 
Licht unterhalb 300 my die Reaktion der trockenen 
Gase verursachen könnte. Nach unseren Versuchen 
müssen wir schließen, daß die vom Uviolglas durch- 
gelassene Strahlung von 313 ma eine zu geringe 
Intensität hatte, um merkbaren Umsatz zu ver- 
anlassen. 
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trockenen Chlor bei der gleichen Wellenlänge ein wie im feuchten und 
man muß bei der Bestrahlung mit blauem Licht immer die Anwesenheit 
von angeregten und unangeregten Chloratomen in Rechnung setzen, 
nicht aber die Anwesenheit von angeregten Chlormolekülen. Der Einfluß 
des Wasserdampfes auf die Chlorknallgasreaktion muß sich in den 
Folgereaktionen geltend machen und demnach bei Aufstellung eines 
Schemas für die Kettenreaktion berücksichtigt werden. 

Herrn Präsident Paschen, der uns das Arbeiten in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt freundlichst gestattete, sowie vor allem Herrn 
Professor Gehrcke, der uns in liebenswürdiger Weise seine Gitterauf- 
stellung zur Benutzung überließ, sei bestens gedankt, ebenso der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die dem einen von uns die 
Ausführung dieser Arbeit ermöglichte. 


Berlin, Physik.-Chemisches Institut der Universität, 5. Aug. 1927 
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Feinstruktur und Elektronenterme einiger 
Bandenspektren. 


Von E. Hulthén, zurzeit in Kopenhagen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 16. August 1927.) 


Es wird gezeigt, daß die Größenordnung der Feinstruktur in den Bandenspektren 

vom Typus ?P— 28 und 25 — °S io Übereinstimmung mit Hunds Theorie ist und 

daß eine einfache Relation zwischen Feinstruktur der ?S-Terme und der Term- 

aufspaltung ? Pa}, — ?Pıj, existiert. Auf eine weitgehende Parallele zwischen dem 

Auftreten von Interkombinationen in Atom- und Molekülspektren der Elemente 
zweiter Gruppe wird aufmerksam gemacht. 


Nach Hunds Theorie der Molekülspektren! wäre die Feinstruktur 
der Bandenspektren wesentlich auf eine Wechselwirkung des Drehimpulses 
der Elektronen mit der Rotation der Atomkerne zurückzuführen. Die 
Berechnung dieser Wechselwirkungsenergie — ihre Termwerte wollen wir 
im folgenden immer mit 278. 4?P usw. bezeichnen — ist analog mit 
derjenigen, aus welcher z. B. die Aufspaltung der Alkalidubletts hergeleitet 
wurde, D.h. aus dem von der Kernrotation erzeugten Magnetfelde be- 
rechnen wir die Wechselwirkungsenergie eines Elektrons mit dem magne- 


tischen Moment: 
h 1 
4 3 o— e S ( kaari z) 


in bezug auf das Feld. Wenn es keine Wechselwirkung ls gibt (?S- Terme), 
stellt sich s unbedingt in die Richtungen parallel oder antiparallel zur 
Rotationsachse ein. Falls eine Wechselwirkung ls vorhanden ist CP. 
Terme usw.), wird die Berechnung der Feinstruktur (4 °P usw.) kompliziert, 
da hier s sich erst mit zunehmender Kernrotation in die Richtung der 
Rotationsachse einstellt. Wir wollen daher hier nur die Feinstruktur 
der ?S-Terme untersuchen. Die Wechselwirkung von ls bei den ?P-Termen 
soll in § 2 hinsichtlich des Auftretens von Interkombinationen in den 
Banden betrachtet werden. Die von uns benutzte Bezeichnungsweise 
25,?P usw. für die Elektronenterme der Bandenspektren geht auf Mulliken 
zurück. 

§ 1. Im Falle der schweren Metallhydride (HgH usw.) wird das 
Problem der Berechnung der Wechselwirkungsenergie dadurch vereinfacht, 
daß der Metallkern in der Nähe der Drehmitte des Moleküls liegt. Nach 


1 F. Hund, ZS. f. Phys. 86, 657, 1926; 40, 742, 1927; 42, 93, 1927. 
22% 
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dem Bıiot-Savartschen Gesetz wird dann das von der Kernrotation auf 
dem Leuchtelektron erzeugte Magnetfeld: 


Te pe ZU 
eg q c 


wo gq die Elektronelongation, Z} die dieser entsprechende effektive Kern- 
ladung, v und œ die Rotationsgeschwindigkeit bzw. Winkelgeschwindigkeit 
des Metallkerns in bezug auf den Aufpunkt (Leuchtelektron) ist. œ wird 
bestimmt durch die Relation: 


l} ei 
v.I = z VO), 


wo I das Trägheitsmoment und p* die Quantenzahl der Kernrotation be- 
deuten. Für die Wechselwirkungsenergie erhalten wir so: 

1 echvlZP Yp*p* +1) 

Pebe ae, 

2 ue\2n/\g dÉ 
wo das Überstreichen den zeitlichen Mittelwert bezeichnet. Nach Ein- 
führung der Rydbergzahl R, Feinstrukturkonstante œ und Radius a der 
einquantigen Bahn im Modell des Wasserstoffatoms wird die Term- 
aufspaltung (Dubletts): 


7 y% 
P E es, i)a d) 
kV + 1) I \q 


Inwieweit diese Gleichung auch auf die Modelle gleicher (oder annähernd 
gleicher) Kerne anwendbar ist!, läßt sich nicht bestimmen, da wir keine 
Aussagen über die Elektronengruppierung im Molekül haben. Wir wollen 
(1) jedoch unten an einigen Beispielen dieser Moleküle (A10, NON, 
CN) empirisch prüfen. 

Betrachten wir zuerst die Spektren von ZnH, CdH und HgH 
@P—?S). Ihre Banden enthalten je sechs Serien (Fig. 1), deren Mittel- 
zweige P,Q, und Q,R, enge Dubletts bilden, die sich für kleine p* 
linear mit diesen (also etwa mit Vp*(p* + 1)) aufspalten. Nach dem 
Emissionsschema der Banden in Fig. 2 sind diese Aufspaltungen mit der 
Feinstruktur 4?S der Endzustände direkt zu vergleichen. In Tabelle 1, 
Spalte 3 sind die so erhaltenen I?S-Werte aufgeführt. Diese wachsen, 
wie nach (1) zu erwarten war, mit den wahren Kernladungszahlen Z. 
Die Banden des sogenannten dritten positiven Stickstoffspektrums (NO), 
?S —> °P) haben denselben Bau wie die Hydridbanden?, nur sind hier die 


ı F. Hund, ZS. f. Phys. 42, 93, 1927, gibt für den Fall, daß das Elektron 
in der Drehmitte ruht, eine entsprechende Gleichung an. 
2 M. Guillery, ZS. f. Phys. 42, 121, 1927. 
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Dubletts P,Q, und Q,R, in Übereinstimmung mit (1) nicht mehr auf- 
zulösen. Die Banden liegen ungünstig im Ultraviolett (A 3000 bis 2000), 
wo die geschätzte Aufspaltung 0,01 p»*cm-! kaum zu beobachten wäre, 
die Dubletts lassen sich aber durch die große Intensität dieser Zweige 
erkennen. In der Tabelle sind hierzu die Daten einiger Bandenspektren 


Fig. 1. Fig. 2. 


von Molekülen gleicher oder annähernd gleicher Kerne gegeben, wir be- 
merken aber, daß das untersuchte Material dieser Spektren eine endgültige 
Feststellung ihrer 4?S- Aufspaltungen noch nicht gestattet. 

Da die Trägheitsmomente I aus den Bandenspektren sehr genau be- 
stimmt werden!, enthält (1) nur die unbekannten Größen Z* und o Mit 
Hilfe der Annahme 


können wir also Z* berechnen. Diese sind in der Tabelle gegeben. In 
der Fig. 3 sind die Z* mit den wahren Kernladungszahlen Z graphisch 
zusammengestellt, wobei der Parallelismus mit den Verhältnissen bei den 
Atomen erhellt. Die Z*-Werte der Hydride fallen (ziemlich) genau auf 
eine Gerade: 


Pe 


— í 
H 


Die unsicheren Z*-Werte der Moleküle gleicher Kerne liegen etwas höher 
als diejenigen der Hydride. 


1 Die Werte der Trägheitsmomente in der Tabelle sind aus dem Bulletin of 
the Nat, Research Council, Molecular Spectra in Gases, S. 230—232 entnommen. 
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Auch von einem zweiten Gesichtspunkt aus ist die Größenordnung der 
Feinstruktur 278 von Interesse. Die Termaufspaltung ?Ps,, — ?Pı,, stellen 
wir nach Hunds Theorie durch die Aufspaltungsformel: 


Be asn e 


dar. Obwohl die Z/ und g der °P- und ?S-Terme nicht direkt mitein- 
ander zu vergleichen sind, ergibt sich aus (1) und (2) folgende Relation 
zwischen „Grob“- und „Fein“-Struktur der Bandenspektren: 


(Pa), — ID :4°?S = M: u, (3) 


wo M die reduzierte Kernmasse des Moleküls ist. (3) sei nur als eine sehr 
approximative Relation aufzufassen. An einigen GN läßt 
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Fig. 3. 


sie sich nachprüfen und scheint erstaunlich gut zu halten, was aus den 
M 
so gefundenen Werten für = (= 1860) in der Tabelle 1 sich ergibt. 


SZ Es soll zuletzt auf eine Gesetzmäßigkeit bei den Intensitäts- 
verhältnissen in den Banden der Systeme ?P—?S von MgH, Can, Zen, 
CdH, HgH aufmerksam gemacht werden, welche von Interesse sein dürfte, 
weil man hierdurch den Umwandlungsverlauf zweier scheinbar ganz ver- 
schiedener Strukturklassen ineinander verfolgen kann. 

Nach dem Schema der HgH-Banden in Fig. 2 zerfallen die die Banden- 
serien darstellenden Übergänge in zwei Gruppen, wobei die Q-Serien als 
„Interkombinationen“ der Gruppen auftreten. In HgH und CdH treten 
nun alle sechs Bandenserien beider Systeme (Pa, —— °S, ?Pı,— °S) mit 
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etwa gleicher Intensität auf. Bei den Banden von Zn H zeigt sich aber 
ein ganz deutlicher Intensitätsunterschied der Serien, und zwar so, daß 
im ?Pı,,— °S-System die Serien P,Q, R, gegenüber Pé, H, stark sind 
(Intensitätsverhältnis etwa 2:1), während im ?Ps,, —> ?S-System dies 
Verhältnis der Gruppen umgekehrt ist (Intensitätsverhältnis etwa 2: 3)!. 
Gehen wir jetzt zu den entsprechenden Bandensystemen in den Spektren 
von CaH (die „A-Gruppe‘) und MgH (4 5211) über, so treten hier nur 
drei Serien in den Banden beider Systeme auf, und zwar gerade diejenigen, 
welche den starken Serien bei Zn H entsprechen?. Wir erhalten so das 
Termschema in Fig. A Diese Verhältnisse bieten ja eine vollständige 


I, 


Fig. 4. 


Parallele zu den Intensitätsverhältnissen bei den Interkombinationen 
(As = 1) zwischen Singulett- und Triplettermen in den Linienspektren 
der Elemente Hg, Zn, Cd— Ca, Mg, Be, He, so daß z. B. den fehlenden 
Serien P, Q, R, in ?Pı,>?S und POR in ?Ps,—?S bei MgH das 
Nichtauftreten von Interkombinationen zwischen Ortho- und Parlhelium 
entspricht”. Von Hunds Molekülmodellen aus können wir das auch so 
verstehen. Als ein Maß für die Wechselwirkung zwischen dem Dreh- 
impuls de der Elektronenbahn und s der Elektronenrotation um die Kern- 
verbindung (¿) haben wir die Termaufspaltung ?P’s,, — *Pı,, (Tabelle 1). 
Es wäre nun zu erwarten, daß sich s bei kleiner Wechselwirkung (sl) 
mit zunehmender Kernrotation (p*) schnell in die Richtung der Rotations- 
achse orientiere, und zwar so, daß ihre Richtungen bei "D, parallel 
(p* + $) und bei ®Pı,, antiparallel (p*— s) werden. Diese Verhältnisse 
sind in Fig.4 durch die Pfeile angedeutet. Das Vektorgerüst ähnelt 


1 E. Hulthén, Diss. Lund 1923, S. 29. 
2 Derselbe, Phys. Rev. 29, 97, 1927. 
3 R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 31, 885, 1925. 
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Tabelle 1. 
Molekül | Elektronen» | BER d ES 2p My a: i ze 
We terme 3/2 ER SH | H 
Š d 2 Zar Sa De eebe u re Se EE 
Hen ... Zb 28 2200 3683 | 1670 | 5.143 | 62 
On ... f 0.68 1001 um | 5201 | 34 
Sun .... N 0,25 | 330 | 1320 4,234 | 19 
2 2 w | 
Cat... LET Se 0,044 | 80 | 1800 6,546 | 10 
138 —> 25 
MgH ... ?2P>3% 0,01 20 | 2000 4,6 3 
AlO. 25 —> 2S 0,012 43,38 13 
NO. 2S —>?P_ | (0,01) 120 ( 41,73% = 
N$ 3S —> Zu 0,01 14,41 
3 P—> 35 D ' x 
CN.. | Eege il 0,009 56 2000 ` 14,65 
hier demjenigen der Alkaliterme in starken Magnetfeldern — in unserem 


Falle wird das Magnetfeld durch die Kernrotation up erzeugt. Im Falle 
großer Wechselwirkung at (HgH, CdH) steht s auch bei hoher Kern- 


rotation in der Richtung der Kernachse (i) fest. Korrespondenzmäßig 


erwarten wir starke Kombinationen für gs —= 0 und schwache für 
ds = +1, was den oben angegebenen Intensitätsverhältnissen völlig 
entspricht. 


Kopenhagen, Institut for teoretisk Fysik, August 1927. 


337 


Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum als Lichtquelle 
für Absorptionsversuche im Ultraviolett. 


Von Z. Bay und W. Steiner in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1927.) 


Es werden zwei mit Wasserstoff gefüllte Entladungsrohre beschrieben, die bei 

Dauerbelastung bis zu 500 mA das Kontinuierliche Wasserstoffspektrum mit großer 

Intensität liefern und als Lichtquelle für Absorptionsversuche im Ultraviolett ge- 

eignet sind. Die Abhängigkeit der Intensität des kontinuierlichen Spektrums 
von Druck und Stromstärke wird bestimmt. 


Das Spektrum von reinem Wasserstoff, das man in einem mit Wechsel- 
strom betriebenen, innen versilberten Entladungsrohr erhält, besteht nach 
den Angaben von Gehrcke und Lau! zwischen 3300 und 1950 Å nur 
aus dem Kontinuum und ist völlig frei von irgendwelchen Strukturen. 
Es stellt somit in diesem Wellenlängengebiet? eine sehr geeignete Licht- 
quelle für Absorptionsversuche dar, vor allem für die Untersuchung von 
Absorptionsspektren von Molekülen, bei denen es sich um die Erkennung 
und Bestimmung meist sehr feiner Strukturen handelt. Gegenüber der 
sonst meist benutzten Gehlhoff-Lampe besitzt es den Vorzug, daß der 
Intensitätsabfall nach dem Ultraviolett kaum merklich ist. Das von 
Gehrcke und Lau angegebene Entladungsrohr wurde von dem enen? 
von uns schon zu Absorptionsversuchen benutzt. Seine Intensität war 
noch relativ gering, so daß lange Belichtungszeiten erforderlich waren. 
Das machte sich vor allem bei Gitteraufnahmen, die für die Untersuchung 
von Molekülspektren meist nötig sind, störend bemerkbar. Wir haben 
uns daher die Aufgabe gestellt, die Lichtintensität des Rohres möglichst 
zu steigern und durch Untersuchung ihrer Abhängigkeit von Druck und 
Stromstärke die günstigsten Bedingungen dafür zu finden. 


Konstruktion der Entladungsröhren. 


Als Hauptgesichtspunkt bei der Konstruktion der Entladungsrohre 
galt es, die Intensität zu steigern, einerseits durch Erhöhung der Stromdichte 
und damit der Flächenhelligkeit, andererseits durch die Möglichkeit, die 
ganze Länge des leuchtenden Rohres auszunutzen („end-on“-Beobachtung). 


1 E.Gehrcke und E. Lau, Ann. d. Phys. 76, 673, 1925. 

3 Das kontinuierliche Wasserstoffspektrum erstreckt sich weit ins Schumann- 
gebiet und ist dort bereits von mehreren Autoren in Verbindung mit Vakuum- 
spektrographen als Lichtquelle benutzt worden. Eine derartige Verwendung gehört 
nicht zum Gegenstand unserer Arbeit. 

8 K. F. Bonhoeffer und W. Steiner, ZS. f. phys. Chem. 122, 287, 1926. 
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Zur Erreichung einer hohen Stromdichte-mußte das Rohr stark belastet 
werden können. Dieser Forderung genügten die Rohre mit dicht an die 
Rohrwände anschließenden Aluminiumelektroden von etwa 300 cm? Ober- 
fläche. Die so konstruierten Rohre können mit einer Stromstärke von 
500 Milliampere und mehr tagelang dauernd belastet werden. Zur Er- 
höhung der Stromdichte im leuchtenden Teil des Rohres wurden die Ent- 
ladungen dort zusammengeschnürt. Das geschah bei den zwei verschiedenen 
Konstruktionen, die sich nach einigen Vorversuchen als besonders geeignet 
und zuverlässig erwiesen, auf verschiedene Weise. 

I. Entladungsrohr mit Wasserkühlung. Das Entladungsrohr 
entsprach im Prinzip dem von Gehrcke und Lau konstruierten Röhre. 
Um eine bei hohen Stromstärken auftretende starke Erhitzung des engen 


Fig. 1. 


Leuchtrohres zu vermeiden, wurde es durch einen Wasserstrom gekühlt. 
Das Entladungsrohr (vgl. Fig. 1), aus gewöhnlichem Glas gefertigt, besteht 
aus dem innen versilberten, 60cm langen Leuchtrohr L von 5mm 
lichter Weite, den beiden Elektrodengefäßen G, dem Rohre R, das als 
Abschluß eine aufgekittete Quarz- oder Flußspatplatte trägt, und der etwa 
5 Liter fassenden Vorratskugel V. Der Durchmesser der Elektrodengefäße 
beträgt etwa bi mm, der des Rohres R 3cm, seine Länge 5cm. Die 
Elektroden sind Hohlzylinder aus Aluminiumblech, die zur Einschmelz- 
stelle hin geschlossen sind. Ihr Abstand von der Glaswand beträgt 
höchstens 1 mm. Das Rohr wurde mit Schellen an einer horizontalen 
Holzleiste /7 befestigt und in einen mit Zinkblech ausgekleideten Holz- 
kasten K eingeführt, der an seiner Vorderwand eine mit einem kurzen 
Zinkrohr versehene Öffnung O zur Durchführung des Fensters F besitzt. 
Die Holzleiste 77 wurde durch zwei vertikale Holzleisten an der einen 
Seitenwand des Kastens festgeschraubt, das Rohr R im Zinkrohr des 
Kastens durch einen Kork S befestigt, der von innen mit Picein aus- 
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gegossen wurde. Durch den Zufluß Z und den Überlauf A strömte während 
des Betriebes ständig Wasser. Jedes Elektrodengefäß war in der Nähe 
der Einschmelzstelle mit einem Zuführungsrohr mit Abschmelzstelle ver- 
sehen. Tagelange Belastungen von 500 Milliampere sind ohne Schwierig- 
keit möglich. Eine wesentlich höhere Belastung verlangt eine kleine 
Abänderung der Rohrkonstruktion in der Weise, daß an die Einschmelz- 
stellen nach oben offene Becher angeschmolzen sind und das Rohr bis 
zu diesen Bechern im Kühlwasser liegt. 

II. Entladungsrohr ohne Wasserkühlung. Ohne Wasserkühlung 
erwärmt sich der Teil des Rohres, in dem die Entladungen zusammen- 
geschnürt werden, bis zum Schmelzpunkt des Glases. Um hohe Licht- 
stärke zu erhalten und 
doch die Wasserkühlung 
zu vermeiden, wurde das 
in der Fig.2 gezeichnete 
Rohr angewendet. Den 
mittleren Teil des Rohres 
bildet ein innen ver- 
silbertes Porzellan- 
rohr p, das mit Hilfe Fig. 2. 


von Aluminiumdiaphrag- 
men! d in der Mitte des äußeren (slasrohres befestigt ist. Um die 
Entladungen außerhalb des Porzellanrohres zu beseitigen, wurde der 
Zwischenraum zwischen Glas und Porzellanrohr mit Glaswolle g aus- 
gestopft. Die dadurch erzeugten Raumladungen verhindern vollkommen 
die Entladung im Zwischenraum. Das Rohr wurde aus gewöhnlichem 
Glas hergestellt, aus Röhren von etwa DU mm Durchmesser. Das 
Porzellanrohr hatte einen inneren Durchmesser von 8mm, eine Länge 
von 56cm. Die Strahlung kommt aus dem Porzellanrohr längs der Achse 
durch ein bei a aufgekittetes Quarzfenster heraus. Dei dauernder Be- 
lastung mit 500 Milliampere kommt das Porzellanrohr zur Rotglut, während 
das äußere Glasrohr nur mäßig erwärmt wird. 

Für Dauerbelastungen bis zu 500 Milliampere sind beide Konstruk- 
tionen gleich geeignet. Der Vorteil des wassergekühlten Rohres liegt 
darin, daß man die Quarzabschlußplatte sehr dicht an das Ende des 


1 Diese Art der Konstruktion wurde angeregt durch Versuche von Herrn 
Dr. Lau an Entladungsrohren mit Aluminiumdiaphragmen. Für die Überlassung 
seiner bisherigen Ergebnisse und für verschiedene wertvolle Ratschläge sei ihm 
an dieser Stelle bestens gedankt. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 23 
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Leuchtrohres heranbringen kann und so das austretende Lichtbündel an 
einer Stelle entnimmt, wo es noch wenig divergiert, was besonders bei 
langen Absorptionswegen wichtig ist. Die andere Konstruktion ist da- 
gegen einfacher, erfordert aber wegen der Erwärmung des Rohres ein 
weiteres Abrücken des aufgekitteten (uarzfensters vom Ende des Leucht- 
rohres (etwa 15 cm). 


Reinigung, Füllung und Betrieb der Rohre. Die Rohre wurden 
mit Wasserstoff von 1 bis 2mm Hg-Druck gefüllt und dann abgeschmolzen. 
Nach vorheriger gründlicher Reinigung sind sie viele hundert Stunden 
betriebsfähig, ehe eine neue Füllung erforderlich wird. Die Reinigung 
muß bei höheren Strombelastungen als bei der Betriebsbelastung erfolgen. 
Am schnellsten läßt sie sich in langsam strömendem Wasserstoff erreichen. 
Die anfangs im Spektrum des Rohres stark auftretenden CO- und OH- 
Banden verschwinden nach wenigen Tagen völlig; schwieriger ist es, die 
Hg-Linien völlig zum Verschwinden zu bringen, selbst bei Kühlung mit 
flüssiger Luft. In den meisten Fällen dürften sie jedoch kaum stören, 
vielmehr eher als Eichlinien brauchbar sein. 


Der Betrieb der Rohre erfolgte mit Wechselstrom, der durch einen 
3-kW-Transformator von 110 auf 5000 Volt transformiert wurde. Die 
am Rohre liegende Spannung variierte je nach dem Druck zwischen 1500 
und 3000 Volt. 


Ergebnisse. 


Um die günstigsten Bedingungen für den Betrieb der beschriebenen 
Wasserstoffrohre ausfindig zu machen, haben wir die relative Intensität 
des kontinuierlichen Spektrums in ihrer Abhängigkeit von Druck und 
Stromstärke bestimmt. 


Das Spektrum des Rohres wurde bei verschiedenen Stromstärken 
und Drucken mit einem Steinheilschen (Juarzspektrographen (Öffnungs- 
verhältnis 1:10) photographiert. Dje Platten wurden ausphotometriert!. 
Als Eichskale diente das gleiche Spektrum, dessen Intensität in bekannter 
Weise mit Hilfe eines rotierenden Sektors geschwächt werden konnte. 
Die Photometrierungen wurden im Spektralgebiet von 3000 bis 2200 Ä 
mit einem registrierenden Photometer ausgeführt. Als sich hierbei zeigte, 
daß sich die Intensitäten für alle Wellenlängen innerhalb dieses Spektral- 
bezirks in der gleichen Weise veränderten bei Änderung von Stromstärke 


1 Für die Ausführung der Photometrierungen sind wir Herrn Dr. Spiller 
zu Dank verpflichtet. 
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und Druck, haben wir bei späteren Messungen die Intensität nur noch 
bei einer Wellenlänge nach einer subjektiven Methode ausphotometriert. 

Um eine ungefähre Vorstellung von der Helligkeit der Rohre zu 
geben, sei bemerkt, daß bei einem Abstand Quarzfenster-Spektrographen- 
spalt von etwa Dem bereits in Laser bei 300 Milliampere sehr kräftige 
Spektren erhalten wurden, die das Kontinuum bis in das Gebiet der Gelatine- 
absorption der Platte lieferten. 

Eine Druckmessung im leuchtenden Teil des Rohres konnte nicht 
vorgenommen werden, unsere Druckangaben beziehen sich daher auf den 
Wasserstoffdruck in der gesamten Apparatur, unter dem die Rohre ab- 
geschmolzen wurden. Bei Versuchen in langsam strömendem Wasserstoff 
überzeugten wir uns, daß sich der Druck beim Strömen und beim Ab- 
sperren der Apparatur nicht wahrnehmbar änderte Bis zu Imm Hg 
wurden die Drucke mit einem gewöhnlichen, weiter unterhalb mit einem 
Mc Leod-Manometer gemessen. 

Ein Druckeinfluß auf die relative Intensität des kontinuierlichen 
Spektrums machte sich bei verschiedenen Stromstärken im Druckgebiet 
von 0,6 bis 2,8mm Hg wenig bemerkbar. 

Der Einfluß der Stromstärke ist dagegen groß. Sie wurde von 0 
bis 500 Milliampere verändert, und es ergab sich, daß die relative Intensität 
linear mit der Stromstärke ansteigt. Als Beispiel seien die folgenden 
Messungen bei verschiedenen Drucken angegeben (vgl. Tabelle 1 bis 3). 
Die Photometrierungen erfolgten bei der Wellenlänge 2550 Å. 


Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. 
Druck. 2,9 mm. Druck 1,5 mm. Druck 0,3 mm. 
Stromstärke Intensität Stromstärke 1 Intensität u Stromstärke | Intensität 

500 1,00 500 1,00 500 | 1,00 
400 0,81 400 0,82 400 0,82 
300 0,62 300 0,58 300 0,58 
200 0,37 200 0,39 200 0,38 
100 0,17 100 0,19 100 0,19 

50 0,10 50 0,09 50 0,10 


Die bereits oben erwähnte Tatsache, daß das kontinuierliche W asser- 
stoffspektrum sich im Spektralgebiet von 3000 bis 2200 Å bei Änderung 
der Stromstärke von 50 bis 500 Milliampere ganz gleichmäßig verschiebt, 
scheint uns die Auffassung von Oldenberg! zu bestätigen, daß das 
Spektrurn zum mindesten in diesem Gebiet einheitlicher Natur ist. Die 
Stromabhängigkeit ist aus den Photometerkurven (Fig. 3) zu ersehen 


10. Oldenberg, ZS. f. Phys. 41, 1, 1927. 
23* 
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die von etwa 2660 Å bis weit in das Gebiet der Gelatineabsorption der 
Platte (etwa 2100 Å) reichen. 

Wie die angegebenen Messungen zeigen, wird bei den beschriebenen 
Entladungsrohren, die eine Dauerbelastung von 500 Milliampere aushalten, 
die Intensität des kontinuierlichen Spektrums wesentlich gesteigert gegen- 
über den alten Rohren, die bei höchstens 80 Milliampere brannten. Der 
lineare Anstieg der Intensität mit der Stromstärke läßt noch eine weitere 
Steigerung zu. Da das Rohr leicht zu bandhaben und betriebssicher ist 


Fig. 3. 


und sehr gleichmäßig und konstant brennt, dürfte es für alle Absorptions- 
versuche im Wellenlängengebiet von 3300 Å abwärts sehr geeignet sein 
und einen bequemen Ersatz für den Unterwasserfunken bieten. Besonders 
bewähren dürfte es sich für die Aufnahme von Absorptionsspektren am 
großen Rowland-Gitter. | 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei gedankt für die 
Unterstützung, die dem einen von uns die Ausführung der Arbeit er- 
möglichte. Der andere dankt dem Ungarischen Staate, daß er die Mittel 
für den Aufenthalt in Deutschland zur Verfügung stellte. 


Physikalisch-Technische Reichsanstalt, Physikalisch-chemisches In- 
stitut der Universität Berlin, August 1927. 
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Über Szintillationsspektren. 
Von Walther Kutzner in Berlin. 
(Vorläufige Mitteilung.) 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 13. August 1927.) 


Es wird auf Grund unterschiedlichen Verhaltens in der Farbe und in der Art des 
Nachleuchtens die Ansicht vertreten, daß die durch «-Strahlen an Zinksulfiden 
hervorgerufenen Szintillationen nicht ohne weiteres auf Tribolumineszenz zurück- 
geführt werden können. Ferner wurden die Reproduktionen der Spektren des 
Szintillationsleuchtens und die der Lichtphosphoreszenz gegeben. Diese zeigen 
bedeutende Unterschiede in der spektralen Lichtverteilung. Ob die Lage der 
Banden des Szintillationsleuchtens mut Lichtphosphoreszenzbanden identisch ist 
läßt sich wegen der nicht genau bekannten Zusammensetzung der untersuchten 
Zinksulfide nicht mit Bestimmtheit entscheiden. Nach Ansicht des Verfassers 
dürfte dieses aber nicht zutreffen. 

Im allgemeinen ist die Ansicht vertreten, daß die durch «-Strahlen 
hervorgerufenen Szintillationen zurückzuführen seien auf Tribolumi- 
neszenz!. Bei der Betrachtung eines käuflichen Zinksulfids, das nach An- 
gaben der Fabrik? einen Zusatz von Uran enthalten soll, zeigte sich nun, 
daß dieses sehr schön gelbrot tribolumineszierte, während die Szintillationen, 
die das Präparat unter der Einwirkung von «-Strahlen gab, dagegen aus- 
gesprochen blau waren. Auch zeigte sich an diesem Präparat ein Unter- 
schied in der Art des Nachleuchtens. Entfernte man das erregende 
a-strahlende Präparat (zur Verwendung gelangte Polonium, das frei von 
RaD und RaE war), auch wenn es tagelang vor dem ZnSUr-Präparat 
gestanden hatte, so zeigte diese Stelle ein nur nach Sekunden zählendes 
grünliches Nachleuchten. Erregte man aber dasselbe ZnSUr durch 
Streichen mit einem Metallstift zu der erwähnten Tribolumineszenz, so 
zeigte sich schon nach verhältnismäßig sehr kurzer Zeit, daß die an den 
Stellen noch unzerstört gebliebenen Kristalle dann relativ lange, je nach 
der Dauer der Erregung, in dem gelbgrünlichem Lichte, das das Präparat 
bei Erregung zur Phosphoreszenz mittels Licht aussendet, nachleuchten. 
Bei dem erwähnten ZnSUr genügte schon eine Erregungsdauer von 
5 Minuten, um das Präparat zu einem Nachleuchten von nahezu !/, Stunde 
zu bringen. Es muß also bei der Tribolumineszenz neben dem sichtbaren 
gelbroten Lichte mindestens eine so kurze Wellenlänge emittiert werden, 


1 Handb. d. Physik (Geiger-Scheel) XXIV, S. 144, 1927. 
2 Die Präparate wurden von der Chininfabrik Buchler & Co., Braun- 
schweig, bezogen. 
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die imstande ist, diese gelbgrünliche Phosphoreszenz des ZnSUr zu er- 
regen. Nach Angaben der Literatur müßte diese etwa bei 335 bis 380 mu 
liegen!. Leider kann ich bis jetzt hierüber noch keine näheren quanti- 
tativen und qualitativen Angaben machen, da es mir noch nicht gelungen 
ist, das Spektrum der Tribolumineszenzen zu photographieren. Ähnlich 
verhielten sich auch drei weitere, von derselben Fabrik bezogene Zink- 
sulfide, von denen zwei Zusätze von Cu und das dritte einen Zusatz von 
Bi enthalten soll. In der folgenden Tabelle ist die Farbe des Lichtes, 
wie sie subjektiv bei den drei Erregungsarten erscheint, zusammen- 
gestellt. 


Farbe des Leuchtens hei Erregung durch 


Präparat | SE 
| Licht | Strahlen | Triboluminiszenz 


| 
ZzunSCu. ....n | gelbrot | grüngelb grünrot 
ZunSCu. ..... grün | grün grünrot 
ZaSBi. .... | gelbgrün | grünblau gelbrot 
ZuSUr..... , gelbgrün | blau gelbrot 


Es dürfte wohl schon aus diesen Angaben der Schluß berechtigt 
sein, daß die Szintillationen nicht ohne weiteres auf Tribolumineszenz 
zurückgeführt werden können. Der charakteristischste Unterschied 
zwischen diesen beiden Erscheinungen ist neben der Farbe das ver- 
schiedene Verhalten bezüglich des Nachleuchtens. Darauf, daß Szintil- 
lation und Tribolumineszenz nicht ohne weiteres aufeinander zurück- 
geführt werden können, haben übrigens auf Grund anderer Erscheinungen 
schon Rutherford und Aschkinass? hingewiesen. Diese Autoren 
kamen damals zu dem Schlusse, daß die Szintillationen wahrscheinlich 
mit einem Ionisationseffekt in den betreffenden empfindlichen Substanzen 
im Zusammenhang stehen. 

In diesem Zusammenhang möchte ich darauf hinweisen, daß es Sub- 
stanzen gibt, die sehr prächtig trıbolumineszieren, bei denen aber bei Be- 
strahlung mit «-Strahlen die Erscheinung der Szintillation (jedenfalls im 
optisch sichtbaren Bereich) nicht zu konstatieren ist, wie z. B. das Urany]- 
nitrat. 

Ich habe nun die Spektren von den erwähnten vier käuflichen phos- 
phoreszierenden und szintillierenden Zinksulfiden photographiert. Auch 
hier zeigt sich ein Unterschied in der spektralen Lichtverteilung. Die 


IR. Tomaschek, Ann. d. Phys. 65, 213, 1921. 
3 E. Rutherford und E. Aschkinass, Radioaktivität, S. 564. Berlin 1907. 


Über Szintillationsspektren. 345 


Aufnahmen sind bei Zimmertemperatur gemacht. Die Anordnung war 
folgende. Vor dem Spalte eines lichtstarken Glasspektrographen großer 
Dispersion! (Spaltbreite 1. mm) drehte sich exzentrisch eine Glasscheibe 
von 10cm Durchmesser, auf deren Rand das betreffende Zinksulfid 
mittels verdünntem Kanadabalsam aufgetragen war. An einer um 120° 
von dem Spalte entfernten Stelle wurde das Zinksulfid dauernd mit Licht 
zur Phosphoreszenz erregt. Die Scheibe drehte sich mit einer Tourenzahl 
von etwa 15 pro Sek., so daß also die erregten Stellen nach etwa '/,, Sek. 
vor dem Spalte des Spektrographen sich befanden. Die Erregung durch 
Licht geschah durch ein innen schwarz mattiertes Rohr von etwa 10cm 
Länge, das so nahe an die Scheibe herangeführt war, daß nur die ge- 
rade der Öffnung dieses Rohres gegenüber liegende Stelle der rotierenden 
Scheibe Licht erhalten konnte. Als erregende Lichtquelle wurde eine 
kleine Glühbirne benutzt, deren Faden ein kontinuierliches Spektrum bis 
etwas unterhalb 300 mu aussandte. Zur Erregung mittels «-Strahlen 
war dem Spalte des Spektrographen gegenüber ein zweiter Rohrstutzen 
angebracht, in den das Präparat eingeschoben werden konnte. Die 
rotierende Scheibe befand sich in einem lichtdichten, innen schwarz- 
mattierten Metallkasten, der direkt auf das Spaltrohr aufgesetzt war. Der 
jeweils nicht gebrauchte Rohrstutzen war lichtdicht verschlossen. 

Die so erhaltenen Spektren, zu deren Aufnahmen Expositionsdauern 
von 2 bis 25 Tage erforderlich waren, sind in den Reproduktionen 
(Fig. 1 bis 3) wiedergegeben?. Zu den Aufnahmen wurden die Platten- 
sorten Hauff-Flavin und Agfa-Panchromatisch verwandt. Die Entwick- 
lung der Platten geschah stets mit Rodinal und in derselben Weise. 
Neben jedem Spektrum ist die Expositionszeit, der nach Angaben der 
Fabrik zur Aktivierung verwandte Zusatz an Schwermetall und die Er- 
regungsart angegeben. 

Sofort fällt bei der Betrachtung der Spektren auf, daf bei sämtlichen 
vier untersuchten Zinksulfiden das ausgesandte Licht bei der Erregung 
mit «a-Strahlen (Szintillationsleuchten) spektral gegenüber der gewöhn- 
lichen Lichtphosphoreszenz stark nach dem kurzwelligeren Ende des 
Spektrums verschoben ist. Besonders kraß zeigen dies die Aufnahmen 
mit der panchromatischen Platte, die bei allen vier untersuchten Zink- 


1 Dieser Spektrograph, wie auch der weiter unten erwähnte Quarzspektro- 
graph, stammt von der Firma C. Leiss, Berlin-Steglitz. 

3 Anm. bei der Korrektur. Bei den teils nur sehr geringen Intensitäts- 
unterschieden kommen bei den Reproduktionen in den einzelnen Spektren Fein- 
heiten in der Verteilung leider nicht zur Geltung, 
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sulfiden bei der Erregung mit Licht sich bis ins rote Ende des Spektrums 
erstrecken, während bei dem Szintillationsleuchten davon keine Spur zu 
erkennen ist. Eine kurzwelligere ultrayiolette Strahlung ist in dem 
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L die Lichtphosphoreszenz. 


Fig. 1. 


Über Szintillationsspektren. 347 


Szintillationsleuchten nicht enthalten, wie Aufnahmen mittels eines Quarz- 
spektrographen, wobei das Zinksulfid auf einer Quarzplatte aufgetragen 
war, zeigten. 

Auffallend große Ähnlichkeit zeigen die Lichtphosphoreszenzspektren. 
Es dürfte dies wohl zum Teil darauf zurückzuführen sein, daß sämtliche 
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Plattensorte: Agfa-Panchromatisch. 
Bei der Erregungsart bedeuten: a das Szintillationsleuchten, 
L die Lichtphosphoreszenz. 


Fig. 2. 
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verwendeten Präparate neben dem von der Fabrik angegebenen Zusatz 
an Schwermetall auch noch Cu enthalten werden. 

Ob die Banden, die unter der Einwirkung der «-Strahlen in dem 
Szintillationsleuchten emittiert werden, mit Banden, die die betreffenden 
Zinksulfide bei Lichterregung unter besonderen Temperaturbedingungen 
auszusenden fähig sind, identisch sind, läßt sich zurzeit mit Bestimmtheit 
nicht entscheiden, da Versuche in dieser Richtung noch nicht vorliegen. 
Dies zu entscheiden ist weiteren Versuchen vorbehalten. Doch möchte 
ich schon jetzt erwähnen, daß dieses meines Erachtens nicht der Fall 
sein dürfte, wenn auch die Lage der Szintillationsbanden bezüglich ihrer 
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Plattensorte: Hauff-Flavin. 
Szintillationsleuchten reiner ZnS CusPräparate (hergestellt von Prof. Dr. Tiede). 
Fig. 3. 


spektralen Ausdehnung der der Lichtphosphoreszenzbanden ähnlich sein 
dürfte, soweit die hier vorliegenden Aufnahmen aus Vergleichen aus der 
Literatur einen Rückschluß zulassen, und soweit man überhaupt bei der 
Breite der Banden an eine Identifizierung denken kann. So z. B. ist bei 
ZnSUr von Tomaschek eine blaue Bande (genaue Lage nicht angegeben) 
beobachtet worden, die nach Belichtung bei — 180° zuerst und nur in 
geringer Intensität auftritt. Bei Erregung mit «-Strahlen haben wir 
aber bei einem derartigen Präparat selbst bei Zimmertemperatur eine sehr 
intensive blaue Bande von etwa 500 bis 400 mu, mit einem Maximum 
bei etwa 450 mu. 

Bei dem ZnSBi könnte eventuell die unter &-Strahlen ausgesandte 
Bande von etwa 500 bis 410 mu, mit einem Maximum bei etwa 465 mu 
identisch sein mit der «-Bande, die Tomaschek au einem derartigen 
Zinksulfidphosphor bei Lichterregung in einem "Temperaturbereich von 
— 40 abwärts (Maximum bei 455 mu) festgestellt hat. 
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Bei den ZnSCu erstreckt sich die Szintillationsbande von der 
Wellenlänge 580 mu bis herab zu 400 mu, Maximum bei etwa 560 mu, 
wie sowohl die Aufnalımen der Fig. 1 und 2, wie auch die Aufnahmen 
der Szintillationsspektren an drei reinen ZnSCu-Phosphoren, die ich der 
Liebenswürdigkeit von Herrn Prof. Dr. Tiede verdanke, und deren 
Spektren in der Fig. 3 wiedergegeben sind, zeigen. Hier läßt sich 
nur sagen, daß, wenn überhaupt eine Identifizierung mit Emissionsbanden 
bei Lichterregung ın Frage kommen kann, dann in der Szintillationsbande 
eine Übereinanderlagerung der «-, ß- und y-Bande vorliegen müßte, deren 
Maxima nach Tomaschek bei 520, 437 und Ge mu liegen. In diesem 
Falle wäre es dann aber nicht zu verstehen, daß die rotgelbe d Bande 
des ZnSCu nicht auch in den Szintillationsspektren vertreten ist. Gerade 
diese rotgelben Banden fehlen, wie schon oben erwähnt, in den Szintil- 
lationsspektren vollkommen, abgesehen von dem ersten ZnSCu, das hier- 
von eine schwache Andeutung zeigt. 

Ferner sei auch darauf hingewiesen, daß sich bei der Erregung durch 
«@-Strahlen ein deutlicher Unterschied in der spektralen Lichtverteilung 
zeigt, je nachdem, ob das ZnSCu in hexagonaler Kristallform (Wurtzit) 
oder in regulärer (Blende) vorliegt (s. Fig. 3). Während das Minimum 
bei etwa 500 mu, das beide Spektren zeigen, durch die Platte bedingt 
ist, zeigt der Wurtzit auch bei etwa 465 mw ein Minimum, das im 
Szintillationsspektrum der Blende fehlt. 

Nähere Angaben über diese letzten Fragen sowie darüber, ob z.B. 
bei dem Szintillationsleuchten eine Beziehung besteht zwischen dem dem 
reinen Zinksulfid zugesetzten Schwermetall und der spektralen Licht- 
verteilung, ob die Geschwindigkeit der zur Erregung benutzten «-Strahlen 
auf diese einen Einfluß hat, oder in welchem Maße die Herstellungsart 
des ZnS-Phosphors bezüglich der Menge des zugesetzten Schwermetalls, 
des Schmelzzusatzes oder der Glühtemperatur von Bedeutung ist, lassen 
sich gegenwärtig nicht machen. Da über diese letzteren Faktoren nähere 
Angaben von der Fabrik nicht erhalten werden konnten, sollen die Ver- 
suche an in jeder Beziehung reproduzierbaren, in ihrer Zusammensetzung 
einwandfrei bekannten Präparaten fortgesetzt werden. 


Institut für Physik an der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin. 


Serien im ersten Funkenspektrum des Zinns (Sn II). 
Von A. L. Narayan und K. R. Rao in Vizianagrum, Indien. 
(Eingegangen am 4. Juli 1927.) 


Als Fortsetzung früherer Arbeiten aus unserem Institut des einen von uns wird das 
erste Funkenspektrum des Zinns untersucht, und auf Grund einer sehr sorgfältigen 
Ausmessung des Spektrums unter den verschiedensten experimentellen Bedingungen 
konnten viele der leicht anregbaren Linien des Metalls in ein Dublettsystem 
geordnet werden. Es zeigt sich, daß das Spektrum denen des CII, SiH und 
Pb II stark ähnelt, und daß es mit den Forderungen der Hundschen Theorie voll- 
kommen übereinstimmt. Als größter Term hat sich ein ?P,-Term von 117 678,8 cm! 
ergeben, woraus sich das zweite lonisierungspotential des Zinns zu 14,53 Volt 
berechnet. Im Verlaufe der Untersuchung wurden verschiedene neue Linien des 
Zinns beobachtet, deren Wellenlängen mit einem Konkavgitter gerau ausgemessen 
wurden. 


In einer früheren Arbeit! hat der eine von uns eine Anzahl von 
Tripletts angegeben, die er für die Hauptglieder des für das doppelt ioni- 
sierte Zinn charakteristischen Triplettsystems hielt. Außerdem wurde 
eine Reihe von sehr starken Dubletts, die zum Spektrum des dreifach 
ionisierten Zinns (Sn IV) gehören, entdeckt, worüber eine Arbeit berichtet, 
die kürzlich der Physical Society in London eingereicht worden ist?. 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Analyse anderer Gruppen 
leicht anregbarer Linien des Zinns, die dem einfach ionisierten Atom zu- 
geschrieben werden; sie ist das Ergebnis einer Untersuchung des Zinn- 
spektrums unter verschiedenen experimentellen Bedingungen und der ge- 
nauen Ausmessung dieser Linien mit einem Konkavgitter. Im Laufe der 
Untersuchung fanden sich mehrere neue Linien, deren ausführliches Ver- 
zeichnis gesondert erscheinen soll. | 

Nach der Stellung des Zinns im periodischen System der Elemente 
muß man erwarten, daß sein erstes Funkenspektrum aus Dublett- und 
(Quartettermen besteht, und daß der Bau des Spektrums in den allgemeinen 
Zügen den ersten Funkenspektren der Elemente C, Si, Ge oder Pb, die 
zur gleichen chemischen Gruppe gehören, ähnelt. Diese letzteren sind 
mit Ausnahme des Ge II schon ziemlich vollständig analysiert worden 3, 
und in allen Fällen war der tiefste Term ein ?P-Term, während sich 


1 K. R. Rao, Proc. Phys. Soc. 39, 161, 1927. 

2 Sie wird im nächsten Heft der Proc. Phys. Soc. London erscheinen. 

3 A. Fowler, (CI), Proc. Roy. Soc. (A) 105, 299, 1924. I. S. Bowen, 
(CII), Phys. Rev. 29, 233, 1927. A. Fowler, (SiII), Phil. Trans. (A) 225, 1—48, 
1925. P.K.Kichlu, (SilI), im Erscheinen begriffen. H. Gieseler, (Pb II), ZS. 
f. Phys. 42, 265, April 1927. 
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außerdem als charakteristisch ein ?S-, ?D-, ?F-... Term und ihre höheren 
Rydbergfolgen erwiesen. Ferner müssen wir auf den interessanten Um- 
stand hinweisen, daß die Analyse dieser Spektren einen wichtigen Term 
ergab, der ursprünglich von Fowler mit „x“ bezeichnet wurde (beim 
CU und Si II). Beim CII ist es ein $S-Typ und beim Sill ein D-Typ. 
Solche Terme (p?D) haben sich auch für das Spektrum des Pb II als 
charakteristisch erwiesen. 

Nach der erfolgreichen, auf Grund der von Russell und Saunders! 
aus dem Calciumspektrum gezogenen Schlüsse, von Pauli, Heisenberg 
und Hund? entwickelten Theorie der Spektren lassen sich die charakte- 
ristischen Terme für jede gegebene Elektronenkonfiguration mit Sicherheit 
angeben, und wir werden sehen, daß die Analysenergebnisse dieser Funken- 
spektren mit den Vorhersagen aufs glänzendste übereinstimmen. 

Das Strukturdiagramm des einfach ionisierten Zinns sieht folgender- 


maßen aus: 
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Wollen wir die spektroskopischen Terme der in Frage stehenden 


Elemente diskutieren, so müssen wir diese Elektronenverteilung mit drei 
äußeren Elektronen zugrunde legen. 

1. Da bei Atomen dieser Art im Normalzustande nur ein Elektron 
in einer „unvollständigen“ Schale ist, während alle übrigen darunter- 
liegenden Schalen vollständig und daher spektral ohne Einfluß sind, be- 
stimmen die Übergänge dieses Elektrons die hauptsächlichen tiefliegenden 
Terme des Emissionsspektrums. Da jedes Elektron fest verbunden mit 
sich einen Dublettcharakter mit sich bringen soll, so besteht das Spek- 
trum aus ?P-, ?S-, ?D-, ?F- ... Termen und ihren höheren Rydbergfolgen. 

Wenn nun weiter eines der beiden „s“-Elektronen oder beide an- 
geregt werden, entstehen neue Termgruppen, die ebenfalls für das Spek- 
trum charakteristisch sein müssen. 


1 H. N. Russell und F. A.Saunders, Astrophys. Journ. 61, 38, 1925. 
3 F. Hund, ZS. f. Phys. 33, 345, 1925 und #4, 296, 1925. 
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2. Die Konfiguration s! p? (ein s-Elektron und zwei p-Elektronen) liefert 
‘P, a?D, ?P und a?S. Der Übergang von diesem Zustande zum s?p!- 
Zustande ist möglich, und daher sind die P-Terme überstrichen, damit 
sie mit dem ?P-Term des s?p!-Zustandes stark kombinieren können. Es 
ist daher klar, daß, wie Bowen?! gezeigt hat, im C II-Spektrum der 
Dublett-x-Term, der mit dem fundamentalen ?P-Term starke Kombinations- 
linien liefert, mit diesem a? S-Terın identifiziert werden muß. Das Vor- 
handensein der übrigen Terme *P, ?P und a?D ist auch bei Bowen an- 
gedeutet. Ähnlich muß beim Si ll der „c*-Term mit dem «a?D-Term 
dieses Zustandes identifiziert werden, während ?P’*P-Kombinationen von 
Saha? entdeckt worden sind. 

Andere Konfigurationen sind: 

3. s!p!, s! — wobei das letzte Elektron in einer „s“-Bahn von 
höherer Gesamtquantenzahl ist. Das gibt a?P*P und bit, 

4. pë — alle drei Elektronen befinden sich auf einer „p“-Balın. Die 
Terme sind ‘S, c?P und b?P. 

Dies sind höhere Spektralterme, die zu Kombinationslinien weit im 
ultravioletten Gebiet Anlaß geben. Von ihnen ist das +P *S-Kombinations- 
triplett beim C II entdeckt worden. 

Die Analyse des Funkenspektrunis des Zinns ergab das Vorhanden- 
sein aller regulären Dubletterme und des «a °D-Terms und wahrscheinlich 
auch des ?/-Terms der s!p2-Konfiguration, so daß die Analyse Ergeb- 
nisse liefert, die mit der Hundschen Theorie in völliger Übereinstimmung 
stehen. 

Beobachtete Daten. Verschiedene der jetzt eingeordneten Linien 
sind schon früher verzeichnet worden, da sie sich außerordentlich leicht 
unter gewöhnlichen Funkenbedingungen anregen lassen. Aber viele 
schwache Linien, die höhere Serienglieder bilden, oder Begleiter der 
Hauptpaare sind neu beobachtet worden, und gerade sie verhalfen zur 
Entdeckung konstanter Frequenzdifferenzen und zur Aufdeckung des 
Seriensystems. 

Die vorhandenen Daten stammen von Exner und Haschek, Hem- 
salech, Eder und Valenta und sind bei Kayser zusammengestellt 3. 
Hartley und Adeney haben verschiedene schwache Linien angegeben, 
aber ihre Messungen scheinen für den vorliegenden Zweck nicht genau 
genug zu sein. 


L S. Bowen, Phys. Rev. 29, 233, 1927. 
M. N. Naha, Nature 115, 695, 1926. 
H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V. 
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Arnolds! hat das Bogen- und Funkenspektrum des Zinns genau 
von A 6844 bis 2070 gemessen. 

Außer diesen Beobachtungen, die das gewöhnliche Gebiet bis zu 
A 2040 umfassen, sind die Zinnfunkenlinien, die im Zusammenhang mit 
dem Serienspektrum des Sn II von wesentlichstem Interesse sind, von 
McLennan, Young und Ireton? und auch von Ainslie und Fuller? 
gemessen worden, die als Quelle einen „Vakuumbogen“ benutzten. Bei 
höherer Anregung ist das Funkenspektrum in diesem Gebiete von Bloch, 
Lang° und Carroll untersucht, und die Beobachtungsdaten sind von 
Lang zusammengestellt worden. 

Um über Art und Verhalten der verschiedenen Linien Auskunft zu 
erhalten und um die Verteilung der Linien auf die verschiedenen Joni- 
sationszustände zu ermöglichen, haben die Verfasser eine Reihe von 
Spektralaufnahmen des Zinnfunkenspektrums unter verschiedenen Bedin- 
gungen und ÄAnregungsgraden aufgenommen. Als Lichtquelle diente der 
gewöhnliche und der kondensierte Funke in Luft, im Vakuum und in 
einer Wasserstoffatmosphäre bei verschiedenen Drucken, sowie der Vakuum- 
bogen. Die Linien der höheren Ionisationszustände des Sn III und Sn IV 
wurden dadurch ausgeschieden, daß in den Sekundärkreis eine große 
variable Selbstinduktion eingeführt und die Kondensatorkapazität ver- 
ringert wurde. Die Linien des Sn III und Sn IV sind im kondensierten 
Funken in Wasserstoff bei niederen Drucken stark entwickelt; sie sind 
schon früher ausgemessen und viele von ihnen auch eingeordnet worden. 
Dagegen waren die Linien des Sn II unter diesen Bedingungen diffus; 
für sie fand sich als beste Erregungsquelle der Vakuumbogen zwischen 
Elektroden aus reinem Zinn. Hier werden die Linien scharf und können 
genau ausgemessen werden. 

Die zu dieser Untersuchung benutzten Instrumente waren zu den 
vorläufigen Beobachtungen ein Hilgerscher Spektrograph mit konstanter 
Ablenkung, ein ebenes Beugungsgitter und ein großer Hilgerscher 
Quarzspektrograph. Dagegen wurden die Linien endgültig in der ersten 
oder zweiten Ordnung mit einem Konkarvgitter von 5 Fuß Radius mit 
einer Dispersion von ungefähr 5,6 Ä.-E. pro Millimeter in der zweiten 


1 R. Arnolds, ZN. f. wiss. Photogr. 13, 321, 1914. 

2 J.C. McLennan, J. F. T. Young und H. J. C. Ireton, Proc. Roy. Soe, 
(A) 98, 95, 1920. 

3 D. S. Ainslie und D. S. Fuller, ebenda Ma, 316, 1919. 

* E. Bloch und L. Bloch, C. R. 177, 1025, 1923 und 171, 709, 1920. 

5 R. J. Lang, Phil. Trans. (A) 224, 371, 1924. 

6 J. A. Carroll, ebenda 225, 357, 1926. 
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Ordnung vermessen. Unterhalb A 2600 wurden die Messungen durch 
solche an Platten geprüft, die mit dem (Quarzinstrument aufgenommen 
waren; dies gibt bei A 2400 eine Dispersion von ungefähr 7Ä.-E. Die 
Platten wurden vorsichtig mit einem Komparator der Cambridge Scientific 
Instrument Co. ausgemessen, der auf 0,01 mm genau abliest, und in jedem 
Falle wurde das Mittel einer großen Zahl von Beobachtungen genommen. 
Zur Berechnung der Wellenlängen aus den Quarzspektrogrammen wurde 
die einfache Hartmannsche Dispersionsformel benutzt. 

Eine wertvolle Untersuchung über die Einordnung der Funkenlinien 
des Zinns ist von Kimura und Nakamura! ausgeführt worden, die das 
Kathodenspektrum des Zinns bei verschiedenen Anregungsgraden studiert 
haben. Es möge darauf hingewiesen werden, daß ihre Zuordnung der 
Funkenlinien zu den verschiedenen Zuständen Sn II, Sn III und Sn IV 
völlig mit der von den Verfassern versuchten Analyse dieser Spektren 
übereinstimmt; mit Ausnahme zweier Linien (4 2368 und 2210) haben 
alle von ihnen dem Sn II zuerkannten Linien (neben vielen anderen, die 
sie nicht angeben) in der vorliegenden Einordnung Platz gefunden. 

Benennung und Numerierung der Terme. Da die Benennung 
und Zählung der spektroskopischen Terme bei den verschiedenen Forschern 
verschieden ist, muß zunächst erklärt werden, welche Bezeichnung in der 
vorliegenden Arbeit verwendet wird. Im wesentlichen wurde die ver- 
allgemeinerte Bezeichnungsweise von Landé verwendet, die von Russell 
und Saunders sowie von A.: Fowler und anderen übernommen ist. 
Die azımutale Quantenzahl wird ausreichend durch die Termbezeich- 
nungen S, P, D... selbst dargestellt. Der untere Index gibt die innere 
Quantenzahl und der obere die Vielfachheit des Terms. 

Der tiefste Term jeder Art hat die Nummer 1, der nächst tiefte 2 usw., 
wenn es sich um eine Rydbergfolge handelt. Andere Terme derselben 
Art, die aber zu anderen Elektronenkonfigurationen gehören, werden 
durch den Gebrauch der Buchstaben a, b, c usw. unterschieden. 

Diese Bezeichnung und Zählung ist dieselbe, wie sie von dem einen 
von uns bei der Beschreibung der Serien des Sn IV verwendet wurde. 

Feststellung der Serien. Die Linien im Bogenspektrum des Zinns, 
die am leichtesten in Emission und Absorption erscheinen, sind in ein 
3P 3 P-Multiplett eingeordnet worden, und es hat sich gezeigt, daß sie durch 
den Übergang des „Serienelektrons“ vom P,- zum 0,-Niveau entstehen. 


1 M. Kimura und G. Nakamura, Phys. Inst. Kyoto Imp. Univ. 3, 30, 
1924, Nr. 1—3 und 196, Nr. 7—10. G. Nakamura, Jap. Journ. Phys. 3, 217, 
1924, Nr. 7—10. 
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Die Elektronenverteilung 2 0,, 1 0,, 1 P, gibt den ?P-Term des Bogen- 
spektrums, und die höheren Rydbergglieder dieses Terms ergeben sich 
durch den Übergang des letzten P -Elektrons nach Q,, R, usw. Wird 
dies Elektron vollständig entfernt, so bleibt das einfach geladene Sn-Ion 
das durch den tiefsten ?P-Term des ersten Funkenspektrums charakterisiert 
wird. Aus den Hundschen Beobachtungen geht klar hervor, daß, während 
3P, und sp, des Sn I nach ?P, des Sn II konvergieren, sp, und di nach 
°P, konvergieren müssen. Das heißt, daß °P, — °P, durch die Differenz 
æ 3P — = 3P, gegeben sein muß., Die Analyse des Zinnbogenspektrums 
hat jenseits des ersten kein weiteres Glied dieser 3P P-Multiplettserie er- 
geben, und daher läßt sich der Grenzwert dieser Differenz nicht genau 
berechnen. Jedoch ist für die Differenz 13P,— 1®P, der Wert 3714 cm"! 
bekannt!, und der Grenzwert muß sicher größer sein, wenn auch viel- 
leicht nicht viel. Der erste Anhalt zur Analyse des in Frage stehenden 
Funkenspektrums wird durch diese Überlegungen gegeben. 

Analog den Spektren des C II, Si II und Pb II wird angenommen, 
daß die Hauptdubletts der ersten scharfen und diffusen Serie in der 
Gegend von A 1800 zu erwarten sind. Eine Untersuchung der Messungen 
der verschiedenen Beobachter dieses Gebietes, besonders der Daten von 
McLennan und seinen Mitarbeitern über das Vakuumbogenspektrum des 
Zinns, in dem die wichtigen Linien des Sn II sehr stark vorhanden sein 
müssen, zeigte die folgenden hervortretenden Paare: 


A (Vak.) | y | Ar 
1898,8 52 665 l 
17571 56 912 4247 
1489,2 67 150 D 
14751 67 792 
1400.7 71 393 2 


Wenn die Gleichheit der Differenzen nicht zufällig ist, so muß das 
letzte Paar das erste Glied der diffusen Serie (1 °P — 1?D) sein, uad das 
Paar der Bergmannserie muß eine Frequenzdifferenz von etwa 642 cm! 
aufweisen. Das starke Paar 


ara | mo, e ET 
geren EE a See a, 
5799,35 (25) 17 238,5 
5589,44 (30) 17 885,9 | va 


unterstützt diese Zuordnung. 


1 J.C. McLennan und A. B. McLay, Trans. Roy. Soc. Can. Sect. 3, 20, 
362, 1926. N. K. Sur, ZS. f. Phys. 41, 791, 1927. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 24 
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In der früheren Arbeit über das Sn III wurden die beiden folgenden 
starken Paare erwähnt, die die gleiche Frequenzdifferenz 625,5 cm’! 
haben und eine Rydbergserie mit einer vierfachen Konstante bilden mit 
dem Grenzwert 58232 und den Termen 28408 und 18048. 


aXzıa aa, 


328354 | (830) 30 446,2 DEE 
3352,42 (30) 29 820,7 ' 
2449,79 (8) 40 807,5 Gage 
2487,93 (8) 40 181,9 


Die Zugehörigkeit dieser Paare war zunächst sehr zweifelhaft, aber 
die Analogie zu den Spektren des Si II und Pb II zeigte, daß es sich 
möglicherweise um eine Kombinationsserie des Typus ze, — m? F handelt. 
Die Termwerte 28408 und 18048 unterstützen die Vermutung. Wenn 
dies richtig ist, so ergeben sich unter der Annahme von sagen wir 18040 
für 22F für die Werte der Terme x,,; und 1?P,» 


x, = 58 847,5 
% = 58 221,9 
1?P, = 117 678,8 
1 2P, = 113 431,8 


Die Werte 2 und 3 der inneren Quantenzahl legen nahe, daß der 
Term ?r,; vom ?D-Typus ist. Er muß daher mit den Termen 1°P,, 
und 2?P,, stark kombinieren. Das Kombinationspaar mit letzterem fällt 
ins Ultrarot und aus dem Beobachtungsgebiet heraus; nach der Berech- 
nung ergibt sich die Lage dieser Glieder 1?P, e — £2, zu 


er T | v | sy 
1 2 P3 — Ta 54 584,3 
1 2P} — 2, 55 209,9 
1 2P; — 2 58 831,3 


625,6 
4247 


Die Entdeckung des folgenden Paares in der berechneten Lage, das 
im Vakuumbogen stark auftritt, rechtfertigt diese Einordnung der ver- 
schiedenen Paare. Zum Vergleich stellen wir die Messungen der ver- 
schiedenen Beobachter nebeneinander. 


Ainslie und Fuller | Carroll |i McLennan u.a. 
v (Int.) Ay . D (Int.) Ar v (Int.) dr 
| | | 
54603 | (6) 154624 | (8) | 54612! (3) 
55212 | (20) | DI | 55227] (20) DI 55218] e Ge 
4238 | S 4234 JE 4239 
58841 | (10) | 58858 | (4) | 58851 | (1) 
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Bloch Lang 
x (Int.) Ap v (Int.) dv 
54 636 (5) 54 621 (3) 
55 246 (6) ns 55 215 (40) > 
58 858 (3) 58 803 (3) 


Ferner spricht dafür das folgende berechnete und teilweise beobach- 
tete Paar der Bergmannserie: 


| v ber. WE y Feck en 


1 12D, — 2232F | 275998 Ss Si 
1 2D; —22F | 28247,2 28 246,1 (1) 


Vom Beginn der Untersuchung an wird angenommen, daß die Paare 
der zweiten Hauptserie und diffusen Serie sich unter den starken Linien 
im sichtbaren Gebiet finden lassen müssen, von denen es feststeht, daß 
sie zum ersten Ionisationszustande des Elements gehören. Die Auswahl 
der Linien A 5799,35 und 5589,44 als das Paar 1?D — 1?F zeigte 
sofort die beiden übrigen starken Paare: 


Al A. (Int.) v (Vak.) Ae 


6844,26 


14 606,8 
a (6158) 19 


15 492,9 


(esu (8) | 17858,1 ag 
556292 | (30) | 179712 GE 
> (583323 (30) | 187452 
3581,68 (2) | 27912,0 a 

e [357357 (oi | 279729 > 
3471.36 (7) | 28 798.9 


Bei weiterem Suchen fanden sich die folgenden Paare von wahr- 
scheinlich derselben Frequenzdifferenz wie die vorigen: 


u LA A. | (Int.) v (Vak.) | Ar 


d af ‚16 (2) 28 586,5 | 


3391,8 (5) 29 474,4 SC 
3519,38 | (2) 28 406,6 
32129 6) 29 292,2 SE 


Das erste Dublett (a) ist, nach der Intensität zu schließen, offenbar 
ein Hauptserienpaar. Unabhängig davon wird ein Beweis für diese Zu- 
ordnung durch die Entdeckung des entsprechenden Dubletts im Spektrum 
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des Sb III (das von uns gerade untersucht wird) mit Hilfe des Gesetzes 
der Relativitätsdubletts in der Folge In I, Sn II, Sb HI gesucht. Denn 
diese Folge liefert: 

1. Änderung nach dem Gesetz der irregulären Dubletts: 


| »(1 28 —22P,) | Dif. | v(125—22P,) | Diff. 


| | Bu | 


De e en [7484] [7776] SE 
Sai... 16007, die | 15493 | a 
BI. 222222001772 23.440 
2. Änderung nach dem Gesetz der regulären Dubletts: 

| 4 

| 4v(2?2P, — 22 P3)| }4 10,0135 | i 
RE rd sr er AC | [202] | 12,13 36,87 
SW 0 s e e A 886,1 16,01 33,99 
STT dE I 1668,1 | 18,75 32,25 


Die folgenden beiden Paare sind gefunden worden, die mit der 
Konstante 9 R nach einem Grenzwert 82278 konvergieren, der mit dem 
wahrscheinlichen Wert für 2?P, des Sb III übereinstimmt. Daher die 
unten vorgeschlagene Zuordnung. 


en AA, dm) Il TI SA 


ETH .. | 4591,89 | 6) | 217715 | Yassı 
139—22P. | | | | 4265.089 (6) | 23439,8 ' 
23P,—22S5. .. . . 4693,09 (5) | 21302,0 Eee 
22Pp,— 225. 4325 (6) | 229702 


Die Messungen stammen von Schippers nach Kaysers Handbuch. 

Die Paare (b) und (c) sind von Satelliten begleitet und bilden 
deutlich die Glieder der zweiten diffusen Serie. Die aus den helleren 
Komponenten dieser Paare gefundene Grenze ist 2?P, = 11638. Die 
Zuordnung der übrigen Paare (d) und (e) ist ungewiß. 


Tabelle 1. 
Erste Hauptserie: 125 — m ?Pı.a. 1?S = 60766,8. 


21. À. | WAAT v | dv | m | m 2P, 2 
PO AN oe. ne) mr 
1757,1 | 56 912 117678,8 
1898,8 52 665 4247 NA BE 1184318 
6844,26 (12) | 14 606,8 | 46160 
6452.79 (20) | 154929 SEN | (2) i 452739 
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Erste diffuse Serie: 12 Pı,e — m ?D3,8. 


1 2P, = 1176788; 1 3P, = 113 431,8. 


1489,2 67 150 642 | 46 287.2 
1475,1 67 792 gees, 2 0 Ee 
1400,7 713938 | 
| ee 29) TN D 27 414,8 
[90 264) | 4247 | 27 302,7 
| e Kë | on (3) 17 361,1 
| oo sie) | vom 17 301,0 
Die eingeklammerten Werte sind berechnet. 
Erste Bergmannserie: 12Da,s — m ?F'3 4. 
A LA. | (Int.) | v | sy ` | m m?2F 
| er ir i Ss | u 
5589,44 (30) 17 885.9 | | 
5799,35 (25) 17 238,5 647,4 (1) : 28401,3 
3539,3 (1) 28 246,1 2) [18 040] 


Zweite diffuse Serie: 2 ?P1,2 — m 2D2,3. 2?P, = 46 160; 2?P, = 45 273,9. 


O ALÀ (Int.) E | prg SEH m 2Dg 3 
San, Le m | 2 | 

5598,15 (8) 17 858,1 
5562,92 (30) | 17 9712 en (2) n SC 
5333,23 (30) | 187452 
3581,68 (2) | 27912,0 
3573,87 (8) 27 972,9 a (3) an 
3471,36 ; (7) 28 798,9 | ’ 


Kombinationsserie des Sn II x} = 58 847,5; x, — 58 221,9. 


2 1. Å. | (Int.) r | Bt Zuordnung 
| = ern = EE E ECK EE 

3283,54 (30) 30 446,2 625.5 z — 1 ?F 
3352,42 (30) 29 820,7 SE? ge —1?F 
2449,79 (8) 40 807,5 625.6 x, — 2?F 
2487,93 (8) 40 181,9 ? £; — 2232F 
1830,7 54 624 1 2P} — Ta 
1810,7 55 227 PN 1 2P, — T, 
1699,0 | 58 857 | 1 2P — x 
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Alle diese oben eingeordneten Linien werden jetzt in Tabelle 1 ge- 
sammelt, die wie bei unseren früheren Arbeiten angeordnet ist und keiner 
Erklärung bedarf. 


Die Intensitäten sind roh geschätzte Werte. Unter A 1900 sind die 
Wellenlängen und Intensitäten die von Carroll; die Wellenlängen be- 
ziehen sich auf das Vakuum. 


Der oben gefundene x,,-Term muß aus Analogiegründen mit den 
ähnlichen Spektren des CII, SilI und PbII mit dem a?D-Term der 
Konfiguration 10,, 20, (oder sii) identifiziert werden. Diese Kon- 
figuration gibt außer diesem Term noch andere: *P, ?P und a?S. Nach 
der Hundschen Theorie wird eine Reihe von Termen, die aus einer 
gegebenen Konfiguration resultiert, im allgemeinen die gleiche Größen- 
ordnung haben, da die Differenzen unter ihnen nur durch einen Unter- 
schied in der Richtung der entsprechenden Bahnen bedingt sind. Ferner 
gibt Hund die empirische Regel, daß aus einer solchen Gruppe von 
Termen diejenigen mit größerem ! und größerem r für gewöhnlich tiefer 
liegen als die mit kleinerem ! und r Man kann daher erwarten, daß 
die Energiewerte dieser Terme *P, a?D, ?P und a?S der sp?-Konfiguration 
in der obigen Ordnung abnehmen. Die ungefähre Lage des ?P ?P-Multipletts 
ist so gegeben und die Suche unter den Blochschen Daten in diesem 
Gebiet legt als mögliches Multiplett das unten gegebene nahe. Wir 
weisen aber darauf hin, daß wegen der Ungenauigkeit der Messungen in 
diesem Gebiet die Gleichheit der Differenzen zufällig sein kann. Dies 
Multiplett wiid nur provisorisch vorgeschlagen, da der experimentelle 
Nachweis für die Zugehörigkeit der Linien zum Sn II-Zustand noch 
aussteht. 


TI up, ` 12P, 
117 678,8 113 431,8 
(2) 
is Set ‚8 a Sie 4246 60071 
, og 3 999 
(1) 
is SC 8 a : G 4255 64070 


Die oben verzeichneten unklassifizierten Paare (d) und (e) mit der 
2 3P, -Differenz lassen sich mit der weiteren Linie A 3487,7 (?) zu einem 
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Fünflinien-Multiplett ?P*P zusammenfassen, aber ohne weitere Beweise. 
kann man sich auf diese Kombination nicht verlassen. 


Termwerte. Die Termwerte sind wie gewöhnlich durch die 
Frequenzen des Systems der festgelegten Serienlinien unter der Annahme 
des Wertes von 18040 cm-! für den 2?F-Term bestimmt. Als tiefster 
Term findet sich 1 °P, mit einem Werte von 117678,8cm-!. Daher ist 
das zweite Ionisationspotential des Zinns gleich 14,53 Volt. Tabelle 2 


Tabelle 2. 


Elektronen» | Terme Effektive 
anordnung 


Termwert Quantenzahl 


117 678,8 1,9308 
20, 10; | 13P, | 113 431,8 1.9666 
20, 1P, 13S, | 607668 2,6869 
56.30 | ıD, 46 287,2 3,0786 
ı 105 1 D; 1 D; 45 639,8 3,1004 
22P 232P, | 46160 3,0829 
20, 1P; || zsp! ab, 45 273,9 3,1129 
2 
20, 10, | vest | (ap 28 401,3 3,5843 
4 
22D 22D 27 414,8 4,0003 
so, (P, || ze 22D, 27 302,7 4.0085 
20, 1P, | Ge | 22F [18 040] [4,9314] 
. 4 
32D 32D 17 361,1 5,0269 
20, 19; | 32D, 33D, 17 301 5,0356 
4 P, Free RER me 
4 P, SF ze — 
a D 2 58 847,5 2,7304 
a a Za ' b 
10, 20, aD, e | 582219 2,7450 
SP 2P,? | 53361,8? — 
2P, 2P,? | 49353,8? — 
CM — | — — 
45, ı3P,.2 = i > -= 
30, | | b SEL. WW | u ` 
4P bP 


gibt die nach der Hundschen Theorie aus den verschiedenen möglichen 
Elektronenkonfigurationen berechneten Terme, die beobachteten Term- 
werte und die entsprechenden effektiven Quantenzahlen. 
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Zur Übersicht über die Änderung der Terme in der gleichen chemischen 
Gruppe sind die Spektralterme des C II, Si II, Sn IT und Pb II in Tabelle 3 
zusammengestellt; Tabelle 4 vergleicht die Termwerte für die beiden 
ähnlich gebauten Atome In I und Sn II. 


Tabelle 3. 


| 122, | 22P, 125, | 12D 2 2D; sen, | ap | 22 22F | T2 | 2P, 


| oani 
51 108 28 5385|18 16427 680| 17 703 |100 Lon ge 034 
52 466 | 30 800/19 429128 265, 18 061 | 76 514/48 042 


196 670 | 64 934180 121 


Si II |131 818|50 632. 66 323 

Gel — Fe ae | | = 
Sn II |117 67946 160 27 303 |17 301/28 401|[18 040) 58 848/53 362? 
Pb II ||121 256126 809) 61 818152 27728 7683| — |28 726| 18374 | 55116 — 


In Tabelle 4 sind die Terme des Sn II wie üblich durch 4 geteilt. 


Tabelle 4. 
| rn 22p, | 32P, | 125, | 228, | 12D | 222, | 32D, | 12F | 22F 
rer | SE = EE i SE 
InI 46668/14811, 7806 |22 295 10366 13 752| 7570 | 4806 | 6960, — 
Sn II 29420111540) — |15192| — 11410] 6826 | 4325 | 7100 | [4510] 


Schließlich faßt Tabelle 5 die Linien des Sn Il zusammen, die in 
der vorliegenden Arbeit eingeordnet worden sind. 


Tabelle 5. 
Eder und Exener und a nn Ä 
Valenta Haschek vr(Vek) | Zuordnung 


6844,05 (8) | 6844,5 (10) | 6844,00 (1) ee 14 606,8 


125, —22P, 

6453,36 (15) | 6453,0 (30) | 6453,45 (6) | 6452,79 (20) | 15492,9 | 125, —23P, 
5799,8 (30) | 5799,4 (10) | 5799,3 (4) | 5799.35 (25) | 172385 | 12D,-19F 
Sa = — 5598,15 (8) | 17858,1 |2?2P,-22D, 
5589,54 (30) | 5589,2 (5) | 5589,43 (3) | 5589 a0. 17885,9 | 12D,—13F 
5562,96 (50) | 5562,5 (5) | 5562,90(2) | 5562.92 (30) | 17971,2 | 22P,-2°D, 
5333,10 (30) | 5332,8 (3) | 5333,21 (8) | 5333.23 (30) | 18745,2 | 22P,-22D, 
> 5 = 3581,68 (2) | 27912,0 | 22P,-3:2D, 

= 3573,8 (1) — (3573.87 (8) 27 972,9 |23P,-3°D, 

> = == 3539,30 (1) | 28246,1 | 12D,-23F 

= = = 3171,36 (7) | 28 798.9 22P,-3:D, 
3352,47 (20) | 3352,47 (20) | 3352,29 (10) | 3352,42 (30) | 29820,7 | xz,—1?F 
3283,6 (15) | 32836 (20) | 3283,5 (10) | 3283,54 (30) | 30 446.2 x, IF 
= 2488,0 (1) | 2487,9 2487,93 (8) | 40181,9 |  æ—29F 
2449,9 (2) | 2449,9 (2) | 2449,56 | 2449,79 (8) | 408075 | 23-22 F 
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Eingeordnete Linien mit A kleiner als 2000. 
Rol ee. Lang Bloch Carroll | y (Vak.) | Zuordnung 
1899,8 (10) | 1899,8 (20) | 1901,4 (10) — ! 1898,8 (20) 52665 |1?2P,—-13S, 
1831,1 (3) |1831,4(6) |1830,8(3) |1830,3 (5) 1830,7(8) | 54624 (IP 
1811,0(8) |1811,2 (20)|1811,1(40)|1810,1(6) 1810,7(20), 55227 |12P,-x, 
1757,3 (5) |1756,6 (16) |1758,2 (10)|1757,0 (5), 1757,1 (15)| 56912 |12P,-138, 
1699,2 (1) |1699,5 (10)|1700,6 (3) |1699,0 (3): 1699,0 (4) | 58857 |12P,-x, 
— — = 1664,7 (2)! — 60071 | 12P,—P,? 
— — — 1560,8 (1) — 64070 |12P,-2P,? 
— — — 155480) — 64 317 |1?P,-2P,? 
= 1489,2 (6) = 1489,7 (3) 1489,2 (3) | 67150 |13P,—12D, 
1475,2 (1) [1475,2 (15) | 1475,7 (40) | 1475,1 (7): 1475,1 (6) | 67792 |12P,—12D, 
— = — 14636 (2) — 68325 |1?2P,—2P,;? 
= 1400,5 (4) — 11400,7 (4)'1400,7(7) | 71393 |12P,-1?D, 


Die Wellenzahlen sind aus den Daten von Carroll berechnet. 


Vizianagrum, South India. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Laboratorium der Reichsuniversität 
zu Utrecht, mitgeteilt vom Direktor Prof. L. S. Ornstein.) 


Über den Parallelismus der Schwärzungskurven 
photographischer Platten bei Zeitvariation. 
Von E., F. M. van der Held und B. Baars in Utrecht. 
(Eingegangen am 19. August 1927.) 


Der Parallelismus der Schwärzungskurven bei sehr verschiedener Belichtungszeit 

wird für Rodinal- und Glycin-Entwickler untersucht. Es ergibt sich, daß für 

Rodinal (1 : 20) bei einem Zeitverhältnis 1 : 1000 die Schwärzungskurven parallel 
verlaufen. 


Es ist schon lange bekannt, daß man im Vertrauen auf den Par- 
allelismus von Schwärzungskurven nicht immer ungestraft die Belichtungs- 
zeit einer photographischen Platte variieren darf; selbst dann nicht, falls 
man dafür sorgt, daß durch gleichzeitige Variation der Lichtintensität 
die mittlere Schwärzung nahezü gleich bleibt. Photographiert man 
nämlich einen homogen belichteten Stufenabschwächer mit einem 
Spektrographen während verschiedener Zeiten, so können große Unter- 
schiede in der Neigung der auf den Platten erhaltenen Schwärzungskurven 
auftreten. (Die Schwärzung aufgetragen gegen den Logarithmus der 
relativen Lichtintensität!.) Um die Grenze kennen zu lernen, bis wie 
weit man eventuell unter verschiedenen Umständen mit den im Utrechter 
Laboratorium meist gebräuchlichen Platten und Entwicklungsmethoden 
gehen dürfte, ist diese Untersuchung unternommen. Sie ist ihrer 
experimentell-technischen Natur gemäß also unvollständig, aber die Er- 
gebnisse sind vielleicht von genügender Bedeutung, um sie mitzuteilen. 


Die verwendete Aufstellung war die folgende: 


Eine elektrische Lampe (6 Volt, 75 Kerzen) belichtet homogen einen 
Stufenabschwächer;; gerade hinter diesem steht eine Linse. In der Bild- 
ebene der Lampe befindet sich eine zweite Linse, welche den Stufen- 
abschwächer verkleinert auf den Spalt eines Spektrographen (Fuess) ab- 
bildet. Zur Vermeidung falschen Lichtes wurde vor die zweite Linse 
ein Diaphragma aufgestellt. Durch diese Anordnung ist die Erhaltung 


I Vgl. L. S. Ornstein, Intensity of Multiple Spectral Lines. Experiment 
and Theory. Proc. Phys. Soc. London 37, 334, 1925, Nr. 5. 
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der Intensitätsverteilung, wie sie vom Stufenabschwächer herrührt, bei 
jedem Bilde, das hiervon durch die aufeinanderfolgenden I,insen entworfen 
wird, gesichert. 

Um eine brauchbare Intensitätsvariation der Lichtquelle zur Ver- 
fügung zu haben, damit die Zeitvariation im Durchschnitt kompensiert 
werden könnte, wurde eine photographische Platte gleichmäßig belichtet, 
entwickelt, und in drei gleiche Teile geschnitten (jedes dieser Plättchen 
schwächte das Licht etwa 18 mal). Diese Abschwächer können dann 
einzeln oder zusammen in den Lichtweg gestellt werden. Es zeigte sich, 
daß die Aufstellung dieser Abschwächer vor die zweite Linse ungeeignet 
war, da wegen der Zerstreuung in den letzten Abschwächer falsches Licht 
im Spektrographen auftrat. Besser bewährte sich die Aufstellung zwischen 
Lichtquelle und Stufenabschwächer. Die genauere Regelung der Schwärzung 
wurde gefunden in der Variation der Spaltbreite.e Der Stufenabschwächer 
wurde photographisch-photometrisch mittels Spaltbreitenvariation geeicht. 
Die entwickelten Platten wurden mit dem Mikrophotometer von Moll 
ausgemessen. 


Untersucht wurden: 


Diord Rapid Chromatic Plates; Backed bei A — 5250 Å und A = 4250 Å. 
Ilford Special Rapid Plates; Backed bei A — 4250 Å. 


Entwicklungsmethoden. Als Entwickler wurden gebraucht: 
Rodinal oder Glycin (wie im Handel gebräuchlich). 


Rodinal in Verdünnungen: 


1 Teil Rodinal gegen 7 Teile Wasser, 
1 n n e 20 n n? 
l n n n 60 


und Glycin in Verdünnungen: 


1 Teil Glycin gegen O Teile Wasser, 
E, = ew 1Teil e 
I. = z „ 3 Teile „ 


Die Temperatur des Entwicklers lag immer zwischen 17 und 20°C. 


Tabelle 1. Dauer der Entwicklung in Minuten. 


| Rodinal f Glycin 
eLo 1:7 | 1:20, 1:60 || 1:0 | 1:1 | 1:3 


Konzentration. ..... 


l 
Dauer der Entwicklung |i 41/, | 8 | 30 | 5 | 10 | 30 
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Ergebnisse. In der nachstehenden Tabelle 3 sind die Unterschiede 
in der Neigung (c — Tangente des Neigungswinkels) aufgeführt, aus- 
‚gedrückt in der mittleren Neigung der beiden Kurven. Da die Maximal- 


neigung der Schwärzungskurven beim Auftragen von e" gegen lg J — 


wobei u, die Galvanometerablenkung bei unbelichteter und u bei ge- 
schwärzter Platte und J die Intensität des gebrauchten Lichtes be- 
deutet — erst bei kräftigen Schwärzungen auftritt, wo eben das Mikro- 
photometer von Moll anfängt zu versagen, so wird als Maß für die 


Schwärzung die Größe d —= 1 — (Opazität) gewählt. Hierbei tritt 
0 


1 
die Maximalneigung bei a. 
u, 2 
Da die Neigung auch dann nicht genügend definiert war, wurde eine 
Funktion gesucht, welche sich am besten den gefundenen Schwärzungen 


anpaßte. 


Der beste Anschluß wurde erreicht mit der Formel: 


1 
d = SET 
+ Cat 
worin J die Lichtintensität bedeutet, Jı, die Lichtintensität, die nötig 
ist, um die Opazität — ?/, zu bekommen, und a = 4 1g,, € X Neigung der 
Opazitätskurve bei ð — + ist. 


2 


Bei der Umrechnung findet man für die Schwärzung 
J \a 
Z=] lı LC l, 
gl + Bee 


eine Formel also, welche gute Übereinstimmung zeigt mit der Formel 
von Buse! 


gë — Clg(1 + z) 


Diese ist aber weniger geeignet zur Bestimmung der Neigung und zeigte 
überdies bei größeren Neigungen eine weniger gute Übereinstimmung 
mit unserem Experiment. 


1 Mitteilung des Nied. Nat. Ver. in Physica 2, 64, 1922; A. Bouwers, 
Diss. 1924. 


Über den Parallelismus der Schwärzungskurven photographischer Platten usw. 367 


In nachstehender Tabelle 2 sind die verschiedenen Kurventypen ge- 


Bech 
d lgo. ð = 1h 


und die Opazitäten nach den logarithmischen Intensitätsunterschieden 


ordnet nach ihrer Neigung 


mit J ijz 

In Tabelle 3 werden Neigungsunterschiede unter 5% noch als un- 
wesentlich betrachtet, da diese Zoll etwa die erreichte Genauigkeit 
angibt. 

Als kürzeste Belichtungszeit wurden immer 4 Sekunden gewählt, aus- 
genommen bei dem Faktor 10 000, wo sie 3 Sekunden betrug. 


Wir glauben aus den Versuchen schließen zu dürfen, daß nicht so 
sehr das Zeitverhältnis eine Rolle spielt, als vielmehr die Zeit bzw. die 
Intensität selbst. Bemerkenswert ist der stärker negative Charakter der 


Tabelle 2. 1000. 


lg. II], 


* EE | +04] +06] +08] +10 | +12 
U NEN 


0,55 | 6,66 9,98 | 14, 68 | 21,08 29,32 39,17 50 ` 60, 83 70,68 78,92? 85,32 90,02 93,34 
0,60 15.31:8.32 12,79 |19,15 27.69 38,22 50 61.78 72,31 80,85 87,21 91,68 94,69 
0.65 14,23, 6,91 11.11 | 17,36 | 26,11 | 37,29 50 62,71 73,88 82,63 88,80.93,09 95,77 
0 20 3,36 | 5,73 | 9,62 | 15,71 | 24,60 36.35 50 | 63,65 75.1U.84,29,90,38 94,27/96,64 
0,755 26 2,66 4,74 8,32 |14,18 |2315 35,43 | 50 | 64,57 76,85 85.82 91.68 95,26 97,34 
0,80. "3,92: 7,18| 12,79 21,75 | 34,52 | 50 65,48 7825 87,21 92,82.96,08 — 


0,85 | — ‚3.23 6,18 | 11,51 20.42 33,63 50 , 66,37 79,58 88,49 93,82 96, EE 
0.90|| — |2,66 | 5,31| 10,341 19.15 32,74 50 | 67,26 80,85 89,66 94,69 97,34 — 
0.5 — 1219 457| 9,28|17,95 31,83 5068.17 82,05:90,72 95,43 97 BIL — 
100| — | — | 3,92| 8,32) 16,80 31,00 50 ' 69,00 83,20 91,68 9608 — ` — 
1,05! — | — 3836| 7,45!15,71 30,15: 50 69,85184,29 92,55 96,64 — ; — 
1,10 | — | — , 287| 6,66 14,68 29,32 |50 | 70,68 85,32 93,34 92,13: | 
115 — | — ' 2,46" 595 13,70 128,50 50 | 71,50 86,30 94,05 97.54 — | — 
120) — | — : 3,10| 5,31, 12,79 127,69 50 | 72,31 87, 2194,69 97.0 — | — 
Län) — | — ' 180 4,74 11,92 26,89 50 , 73.11:88.08 95.26 9820 — | — 
130° — | — | 154| 423 1IL11 26,11 50 73,89 88,89 95,77.98,46 — | — 
135; — | — | — | 3,77 10,34 25,35 50 74,6589,66 9,23 — | — | — 
1,40 — | — ; — | 336 9.62 24,60 50 | 75,40 9038 96,64 — | — — 
155 — I| — | — | 2,99: 895 23.87 50 | 76,13 91,05 97,01 — De | = 
1,50 — ` — | — | 266] 8,32 23,15 50 176,85 91,68 97,34 — — |— 
150 ee TS) RS Ett ee wë 


Neigungsunterschiede bei Glycin, wahrscheinlich eine Folge davon, daß 
Glycin bei kurzen Belichtungszeiten viel kontrastreicher arbeitet als Ro- 
dinal. Bei Rodinal scheint die Neigung für eine Belichtungszeit von 
etwa 6 Minuten ein Maximum zu erreichen. 
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Tabelle 3. Mittlere Neigungsunterschiede. 


Rodinal | Glyecin 


, Ilford 
' Ilford Rapid | Ilford Special Ilford Rapid | 
Zeit. Chromatic | R Rapid ` ee e / Spora 
verhältnis | P 
| 4250 
| 1:1 
| N 
E 0 | — D EE EE 
1: 100 == d 6% + 9% -8% — 9%| 0 , — 
1:1000 ' 0 SCH 0 epn gl — - 17%) — |-12% 
1: 10.000 — 30% i Er Je 2.708 


+: ECK = Cae" kurz < H. 


Schließlich wurden noch für die Holländische Sonnenfinsternis- 
kommission (1927 Jelliware) untersucht: Ilford Panchromatic Plates 
bei A —= 5250 Å und Lumiere-Opta-Platten bei A = 4250 Å. Diese 
Platten wurden entwickelt mit einem Boraxmetholhydrochinonentwickler 
(kein Bromkali) bei einem Zeitverhältnis von 1 : 100, wobei keine Neigungs- 
unterschiede beobachtet wurden. 
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Elektrische und magnetische Erscheinungen in Kristallen 
und deren Bedeutung für die allgemeine Physik. 


Von J. Beckenkamp in Würzburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 22. August 1927.) 


$1. Drei astatische Anordnungen von polaren Geraden. 
Man erklärt zurzeit die elektrischen Erscheinungen in Kristallen durch 
polare Anordnung von positiver und negativer Elektrizität, die mag- 
netischen Erscheinungen durch Rotation von negativen Elektronen. Man 
hat gezeigt, daß es an sich auch möglich wäre, die elektrischen Er- 
scheinungen durch Rotation von Magnetonen und die magnetischen durch 
ruhenden Magnetismus zu erklären. Die Tatsache, daß elektrische 
Ladungen in Kristallen nur nach geometrisch polaren Richtungen er- 
folgen, magnetische Achsen dagegen mit geometrisch axialen, durch ihre 
beiden Enden spiegelbildlichen, aber nicht deckbar gleichen Richtungen 
vorzukommen scheinen, läßt auf die erstere der beiden angegebenen 
Deutungen schließen. 


Die Masse eines Elektrons hat man zur negativen elektrischen Ein- 
heit gewählt, denn es gelingt nicht, mit unseren Mitteln diese Einheit zu 
spalten. Nach dem Beharrungsgesetz muß das Elektron bestrebt sein, 
sich geradlinig fortzupflanzen. Durch gegenseitigen Druck zwingen sich 
dieselben jedoch, geschlossene Bahnen zu durchlaufen. Diese Bahnen 
kann man als die Ampereströme von kleinen Magneten betrachten. 

Im Gleichgewichtszustande liegen zwei gleiche Magnetstäbe, von 
denen jeder in der Mitte festgehalten wird, sonst aber in einer Ebene, 
welcher die Verbindungslinie der beiden Mittelpunkte angehört, sich frei 
drehen können, derart, daß sie einander parallel, aber entgegengesetzt 
gerichtet sind (Fig. 1). Drei Stäbe, die sich um einen und denselben 
Punkt in einer Ebene drehen können, ordnen sich unter 120° nach Fig. 2. 
Vier Stäbe, von denen sich jeder in demselben Punkt drehen kann wie 
die anderen, ordnen sich nach den trigonalen Achsen eines Tetraeders 
(Fig. 3). Ich bezeichne die erste Lage als lineare, die zweite 
als ebene, die dritte als räumliche Astasierung. In astatischer 
Lage befindliche Magnetstäbe heben in Entfernungen, die groß sind gegen- 
über der Länge der Magnetstäbe, ihre Wirkungen gegenseitig auf. 


In meinem Leitfaden für Kristallographie 1919 habe ich versucht, 
sowohl den Aufbau der Atome aus den astatischen Lagen rotierender 
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Elektronen als auch den der chemischen Moleküle und der Kristalle durch 
astatische Lagen der Elektronen zu erklären. 


§ 2. Allgemeine Charakterisierung der Haupttypen der 
Atomanordnungen. Wie für die geometrische Kristallographie, so 
bildet auch für den Aufbau der Kristallmasse das Tetraeder den primären 
Elementarkörper. 

Beim flächenzentrierten kubischen Gitter, Typus «,, bilden die Gitter- 
punkte ein einfaches Tetraedersystem, bei welchem sich die einzelnen 
Tetraeder mit ihren Kanten berühren. Durch innige Zwillingsbildung 
nach einer der vier Oktaederebenen, bei welcher die einzelnen Lamellen 
nur die Dicke einer Punktschicht erhalten, entsteht aus dem Typus «, der 


— X 


Fig. 1. Lineare astatische An» Fig. 2. Ebene astatische Fig. 3. Räumlich astatische 
GG, tee polarer Anordnung dreier polarer Anordnung von vier polaren 
eraden. Geraden. | Geraden. 


Typus ß,, welcher ein dreiseitig prismatisches, zur Hälfte raumzentriertes 
Gitter bildet; e, und ß, stellen die kompaktesten Punktanordnungen dar. 


Durch Durchdringung zweier Gitter œ, bei welcher die Punkte des 
einen Gitters die Tetraeder des anderen zur Hälfte zentrieren, entsteht 
der Typus œ, und durch die gleiche Durchdringung zweier Gitter ß, ent- 
steht der Typus ß,; Durchdringung von vier Gittern œ, liefert den 
Typus æ, bei welchem die Gesamtheit ein raumzentriertes Gitter bildet. 
Auch das einfach kubische Gitter kann als eine Durchdringung von zwei 
Gittern œ, aufgefaßt werden; doch ist diese Anordnung im allgemeinen 
nicht astatisch und kommt deshalb bei den Elementen nicht vor. Bilden 
jedoch zwei verschiedene Elemente, etwa Na und Cl, als Ganzes ein 
(scheinbar) einfach kubisches Gitter, dann müssen die zusammen- 
gehörigen Ionen Na-(l auf asymmorphen trigonalen Achsen 
liegen, wenn Ästasie eintreten sollt Das doppelt kubische und 
das einfach kubische Gitter lassen sich in je vier dreiseitig prismatische 
Gitter astatisch zerlegen. 


1 Vgl. z. B. „Atomanordnung und Spaltbarkeit“, ZS. f. Krist. 48, Sep. S. 20, 1923. 
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Beim Typus 8, und beim Typus f; findet eine derartige Dehnung , 
des Typus ß, bzw. ß, statt, daß aus regulären Tetraedern dieser Typen 
trigonale Tetraide entstehen. Ist ọ der Abstand des Schwerpunktes .des 
Tetraeders von dessen Flächen, dann ist der entsprechende Abstand einer 
Ecke des Tetraeders von der gegenüberliegenden Fläche h = 4ọ. Bei 
dem Typus ß, bzw. ß, wird der entsprechende Abstand AN —= 5 ọ. 


Fast alle bisher sicher gestellten Atomanordnungen von 
Elementen gehören zu einer der hier genannten Typen. 


Auf Grund der Atomanordnung des Graphits nach Debye charak- 
terisierte ich! die Graphitstruktur als ein deformiertes, nur zur Hälfte 
besetztes Tetraedersystem vom Diamanttypus, wobei infolge der Defor- 
mation ein Systempunkt aus dem Tetraederschwerpunkt in den Flächen- 
schwerpunkt des Tetraeders rückt. Die Beziehungen zwischen dem 
kristallisierten Kohlenstoff und der Zinkblende sprechen jedoch für den 


Typus ß;. 


8 3. 


Tabelle der Elemente und ihre Atomanordnungen. 


1 Über die Atomanordnung der kristallisierten Elemente. Verhandl. d. phys.- 
med. Ges. zu Würzburg 1922. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 25 


370 ` J. Beckenkamp, 


Elektronen als auch den der chemischen Moleküle 
astatische Lagen der Elektronen zu erklären. 

$2. Allgemeine Charakterisierung 
Atomanordnungen. Wie für die geometris 
bildet auch für den Aufbau der Kristallmasse d 
Elementarkörper. 

Beim flächenzentrierten kubischen Gitter, 
punkte ein einfaches Tetraedersystem, bei w 
Tetraeder mit ihren Kanten berühren. Du 
nach einer der vier Oktaederebenen, bei wel 
nur die Dicke einer Punktschicht erhalten, ı 


ch 
E D a 
Fig. 1. Lineare astatische An» Fig. 2. Ebene asti 
ordnung zweier polarer Anordnung dreier 
Geraden. Geraden. 


Typus ß,, welcher ein dreiseitig prisn 
Gitter bildet; œ, und ß, stellen die k 
Durch Durchdringung zweier ( 
einen Gitters die T'etraeder des and 
der Typus «, und durch die gleich« 
steht der Typus ß,; Durchdringu 
Typus «,, bei welchem die Gesami 
Auch das einfach kubische Gitter 
Gittern oe, aufgefaßt werden; do 
nicht astatisch und kommt desh: 
jedoch zwei verschiedene Elen 
(scheinbar) einfach kubisches (G 
gehörigen Ionen Na-Ul au 
liegen, wenn Ästasie ein! 
das einfach kubische Gitter l 
Gitter astatı 


A 


Digitized by Google 


Elektrische und magnetische Erscheinungen in Kristallen usw. 373 


Beim Li kreist ein zweites Elektron um das He-Tetraeder, so daß 
die magnetische Astasierung gestört ist. Durch entsprechende Kristalli- 
sation oder durch Salzbildungen wird die Astasierung wieder hergestellt. 
Das Be wird von zwei Elektronen umkreist; diese müssen sich nach dem 
Gesetz des magnetischen Gleichgewichts infolge ihres elektrostatisch 
gleichen Charakters zu beiden Seiten des Kernes diametral gegenüber- 
liegen und werden nach der gewöhnlichen Auffassung beide vom Kern 
festgehalten. 

Beim B kreisen drei Elektronen um den Kern; entsprechend ihrer 
magnetischen Achsen muß Gleichgewicht zustande kommen, wenn diese 
sich unter 120° schneiden. Legt man die Achsen horizontal, dann stehen 
die Rotationsbahnen vertikal. l 

Beim C-Atom kreisen vier Elektronen astatisch um die vier Normalen 
eines Tetraeders, dessen Schwerpunkt mit dem Schwerpunkt des Kernes 
zusammenfällt. 

C kristallisiert in zwei Modifikationen, Diamant und Graphit. Beim 
ersteren durchdringen sich zwei tetraedrische Punktsysteme œ, in der 
Weise, daß jedes Atom des einen Systems die Hälfte der Tetraeder der 
anderen zentriert. In jedem Gitterpunkt des einen Systems schneiden 
sich infolgedessen vier magnetische Achsen in den Richtungen der Tetra- 
edernormalen astatisch, wenn alle Atome, bzw. ihre Elektronenbahnen 
parallel orientiert sind. Die Gesamtanordnung oe ist tetrakistrigonal 
und infolge der Art der Aufeinanderfolge der Atomkerne und Elektronen 
nach den vier trigonalen Achsen elektrisch und magnetisch polar. 

Durch gegenseitige Anpassung von zwei oder mehr sich durch- 
dringenden Tetraedersystemen, deren beiderseitige Tetraederkanten ent- 
weder nur annähernd gleich oder nur annähernd zueinander in einem ein- 
fachen Verhältnis stehen, werden dann die regulären Tetraeder zu nicht 
regulären Tetraiden deformiert. Dasselbe geschieht beim Typus ß,, bei 
dem sich zwei gleiche Tetraedersysteme in Spiegelstellung durchdringen. 
Beim Mg-Typus ist der Wert der c-Achse durchgehends etwas geringer 
als der ideale Wert 1,633; so beim Mg ce = 1,6242, beim Be 1,580. 

Bei den Typen ß} und ß, dagegen tritt eine Verlängerung der c-Achse 
ein. Die Länge der vertikalen Höhenlinie des Tetraids ist also beim 
Typus ß, kleiner, beim Typus ĝ und ß, größer als beim regulären 
Tetraeder. _ 

Tritt lamellare Zwillingsbildung nach dem Spinellgesetz ein, wobei 
die Lamellendicke ein Atom beträgt, so zerfällt die räumliche Astasie in 
eine ebene und eine lineare. 
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Der Grund für diese Durchdringung der beiden Gitter ist 
ohne Frage die Herstellung des astatischen Gleichgewichts. 
Dieses läßt jedoch den Atombahnen eine gewisse Freiheit, diese können 
sich so orientieren, daß sie benachbarte Atome anziehen. 

Unter Epizentrum verstehe ich den Durchschnittspunkt der mag- 
netischen Achse eines Valenzelektrons mit einer irgendwie geformten 
Fläche » mit dem elektrischen Potential Null; der gegenüberliegende 
Punkt heißt Antizentrum. 


Fig. 4 nach Beckenkamp. 


Projektion der Atomkerne und der 
mittleren horizontalen Breitekreise der 
Sphären n e nes Sechsringes o: auf die 
Basis. Je drei Kerne liegen in der 
gleichen horizontalen Ebene und bilden 
ein gleichseitiges Dreieck mit den 
Seiten L. Der Abstand dieser beiden 
Ebenen sei d, der Abstand der Mittel» 
punkte zweier sich berührender Sphären 
sei s, die Projektion von s auf die Basis 
sei L der Wınkeld:s seiy. Die in : 
der Mitte von a gelegenen kleineren Fig. 5 nach Beckenkamp. 


Punkte seien Epizentren. Es ist Schnitt parallel (110) durch die Punktanordnung 
P = 700 31' 44". Ist a= 1, dann ist von a, (Diamanttypus). 
= 0,94281, d = 0,35355, L = 1,63298. 


Ist l= 1, dann ist = 1, 
d = 0,35337, L = 1,73205. 


Fällt das Epizentrum des Atoms mit dem Antizentrum eines anderen 
Atoms zusammen, so nenne ich diese Art der Verkettung „Valenz- 
verbindung erster Art“!, 

Die C-Atome bilden beim Diamant nach W. H. und W. L. Bragg 
vier Scharen von zickzackförmigen Sechsringen (vgl. Fig. 4). Nach W. L. 
Bragg? bilden beim Graphit die C-Atome nur eine Schar von zickzack- 
förmigen Sechsringen (vgl. Fig. 5). Gegenüber der Mehrzahl der Autoren 
welche für den Graphit andere Atomanordnungen angeben, halte ich 


1 ZS. f. anorg. u. allgem. Chem. 143, 394 ff. 
2 W.L. Bragg, Die Beugung von X-Strahlen durch Kristalle. ZS. f. phys. 
Chem. 104, 1923. 
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diese Braggsche Anordnung für richtig und nehme mit diesem an!, daß 
dieselben Sechsringe auch beim Benzol vorhanden seien?. Während aber 


W. H. und W. L. Braag 
diese Struktur aus 
ihren Beobachtungen 
schließen, leite ich die- 
selbe ab aus der Zahl der 
Valenzelektronen und der 
geringen Größe des Atom- 
kernes. Die späteren Beob- 
achtungen von Bernal 
halte ich für eine Be- 
stätigung meiner Modi- 
fikation des Bragg- 
schen Modells®. Ferner 
wies ich darauf hin, daß 
beim Sechsring je zwei 
Atome durch Valenzen 
erster Ordnung mitein- 
ander verkettetseien. Bei 
der lamellaren Zwillings- 
bildung nach dem Spinell- 
gesetz entstehen, wie ich 
zuerstnachgewiesen habe, 
zwei benachbarte basische 
Schichten von Elektronen 
(vgl. Fig. 5, 6, 7), durch 
welche eine Dilatation der 
c-Achse erfolgen muß, und 
zwar schieben sich dabei, 
wie ich gezeigt habe, 
Tetraide an die Stelle 
von Tetraedern des Dia- 
mants, die sich gegen die 


1 ZS. f. anorg. u. allgem. 
Chem. 187, 249 ff., 1924. 

3 Ebenda S. 270. 

3 Proc. of the Roy. 
Soc. 106, 749, 1924. 
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Fig. 6 nach Beckenkamp. 


Schnitt parallel einer vertikalen Netzebene (1120) durch 
die Punktanordnung von Pa (Graphyttypus). 


Fig. 7 nach Beckenkamp. 


Schnitt durch die borizontalen secbsgliedrigen Gruppen von 

Epizentren des Typus ?, (Graphit). Epizentren 8 bildet mit 

5, 6, 7 und mit 1, 2, 3 einen Tetraederzwilling nach der durch 

8 ege trigonalen Achse. 4 bildet mit 1, 2, 3 ein eins 

faches Tetraeder, welches zu 5, 6, 7, 8 in der Stellung der 

Gleitspiegelung steht. Liegt 4 über der Zeichnungsebene, 
dann liegt 8 unter derselben. 
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letzteren genau so verhalten wie die Tetraide des Zinks zu den Tetraedern 
des Magnesiums. 

Beim Graphit stehen die Valenzrichtungen schief zur Hauptachse 
und zerfallen jedesmal in drei horizontal zur Hauptachse senkrecht 
stehende Komponenten und drei der Hauptachse parallele Komponenten. 
Infolge der Durchdringung der beiden Typen ß, astasieren sich gegen- 
seitig: 1. die zur Hauptachse parallelen polaren Achsen, 2. zweimal drei 
vertikale und 3. zweimal drei horizontale Komponenten. 

Sowohl beim Diamanten als auch beim Graphit hat also 
die Durchdringung der beiden einfachen Tetraedersysteme «, 
bzw. ß, die Astasierung der magnetisch polaren Achsen zur 
Folge. Diese Astasierung ist die Ursache 
der zentrischen Durchdringung zweier 
Tetraedersysteme. 

Mit N beginnt eine neue Halbperiode. Vom 
He bis zum C ordnen sich die Elektronenbahnen, 
also auch die FElektronenachsen nach den 
trigonalen Achsen eines einzigen Tetraeders, 
etwa 1, 2, 3, 4; bezeichnen wir dasselbe als 


Fig. 8. 
Rotieren die Elektronen um positives, so ordnen sich die weiteren Elemente 
1,2,3, 4recbts, dann rotieren Sé ; $ 
die um 5, 6, 7, 8 links. nach dem zugehörigen negativen Tetraeder 5, 6, 


7, 8 (Fig. 8). Beim Ne ist das Tetraeder des 
Heliums von acht Epizentren umgeben, welche zur Hälfte über dem 
positiven, zur Hälfte über dem negativen Tetraeder liegen. Der Drehungssinn 
ist von außen gesehen beim ersten Tetraeder sowie der beim zweiten der 
gleiche. Die Astasierung ist durch die acht Elektronen des Ne ebenso 
vollkommen wie beim He durch die vier Halbelektronen. Während beim 
C noch eine solche Bewegungsfreiheit der Elektronen vorhanden ist, daß sich 
Kristalle bilden können, ist das beim Ne ebenso wie beim He nicht der Fall. 

Vom Ne bis zum Sı verläuft die Halbperiode ebenso wie vom He bis 
zum C und die zweite Halbperiode von Si bis zum Ar wie von C bis zum Ne. 
Infolge des größeren Radius haben die äußeren Elektronen des Ar wieder 
eine größere Bewegungsfreiheit, so daß Ar bei tieferer Temperatur, also 
bei geringer thermischer Schwingung kristallisationsfähig ist. 

Die Halbperiode von Ar biszum Fe entspricht dem Verlauf von Ne bis 
zum Si; aber das Fe hat infolge des größeren Radius eine bedeutend 
größere Freiheit, es kristallisiert in zwei verschiedenen Typen; dann folgt 
ein weiteres Element, Co, welches selbst auch wieder nach zwei ver- 
schiedenen Typen zu kristallisieren vermag, und endlich das Ni, welches 
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in einem Typus, dem der dichtesten Packung «, kristallisiert. Die Be- 
wegungsfreiheit dieses dritten Elements der Fe-Gruppe hat also den 
geringeren Grad. 

Beim Cu umkreist das Valenzelektron die Elektronen des Ni. Das 
Cu gehört aber nicht zu den Alkalien, sondern zu den Edelmetallen. Die 
Bahn seines Valenzelektrons liegt unmittelbar außerhalb einer der Elek- 
tronenbahnen des Ni, welche eine größere Bewegungsfreiheit haben, 
während die Bahn des Valenzelektrons von Li, Na und K unmittelbar 
außerhalb von Bahnen von Ar, Ne und He liegen, welche vollständiger 
astasiert sind. 

Die Besetzung von Zn, Ga und Ge entspricht der von Mg, Al, Si; 
mit Kr schließt die achtgliedrige Sphäre wieder vollständig astatisch, 
aber der Kern von Zn und Cd ist der eines Edelmetalls, der Kern von 
Mg ist der eines Alkalis. 

Rb unterscheidet sich von den vorhergehenden Alkalien, daß es nicht 
nach dem Typus oe, sondern nach dem Typus ß, kristallisiert. Sein 
Valenzelektron lagert über dem des Edelmetalls Cu. Den Schluß der 
Reihe bilden wieder die Metalle der Pt-Fe-Gruppe, auf die dann das Edel- 
metall Ag folgt. 

Cs liegt wie Rb über einem Edelgas; die Reihe schließt wieder mit 
drei Metallen der Pt-Fe-Gruppe, auf die das dem Ag völlig analoge Au 
folgt. Dem bei Nr. 77 zu erwartenden Halogen folgt das schwerste, 
völlig astatische Edelgas Em. 

Der Aufbau des Systems der Elemente entspricht den Ge- 
setzen der Astasie und wird durch diese im wesentlichen 
bedingt. 

§ 5. Abhängigkeit der Lage der magnetischen Achsen von 
der Zahl der Valenzelektronen. I. Besitzt ein Element nur ein 
Valenzelektron, so müssen Atomkern und Epizentrum sich alternierend 
in asymorphen Netzlinien folgen, Li, Na, K auf asymorphen trigonalen 
Achsen; der Abstand zwischen dem Epizentrum des einen Atoms und 
dem Antizentrum des Nachbaratoms hat bei den Alkalien Li, Na, K 
einen minimalen Wert. Diese Bedingung hat bei kleinerem Kern zur 
notwendigen Folge den Typus o, Wird der Kern groß, dann ist die 
anziehende Kraft zwischen Kern und Elektron relativ geringer; die ab- 
stoßende Kraft zwischen zwei benachbarten Kernen wird größer und auch 
die Wirkung der inneren Elektronen, namentlich der den Valenzelektronen 
unmittelbar benachbarten Elektronen wird mit ausschlaggebend; dann 
folgt der Typus ß, (Rb und Cs?) alternierend mit e, (Edelmetalle). 
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II. Gehören zu einem Kern zwei Valenzelektronen, so stehen 
die Epizentren der Elektronen diametral gegenüber. Es folgen daher 
auf den asymorphen Achsen: ein Kern, ein Epizentrum, ein Epizentrum, 
ein Kern, ein Epizentrum. Die beiden Epizentren stoßen einander ab; 
indessen auf große Entfernungen überwiegt die Anziehung des Kernes 
auch auf das übernächste Epizentrum. Es folgt der Typus e, oder ß,, 
bei größerem Kern der Typus ß}. Beispiele: Ca, Mg, Zn. 

ILI. Gehören zu einem Kern drei Valenzelektronen, so bilden 
die Verbindungslinien von Kern und Epizentren drei magnetisch polare 
Strahlen, die untereinander unter 120° geneigt sein müssen, wenn Astasie 
vorhanden sein soll. Beim Al ist das Elementarprisma mit dem Achsen- 
verhältnis a:c —= 9:0, = 1:2,44949 maßgebend, d. h. der Abstand der 
Atome in der Richtung der vier Oktaedernormalen hat seinen maximalen 
Wert; daraus folgt der Typus oe, 

IV. Gehören zu einem Kern vier Valenzelektronen, so bilden 
die Epizentren die Ecken eines Tetraeders, wenn der Kern klein ist und 
dies führt zum Typus æ, Beispiele: C, Si, Ge, Sn. 

Wenn der Kern größer wird, dann rotieren je zwei Elektronen auf 
einer gemeinsamen Bahn und es resultiert der Typus ß,; z. B. Ti, Zr, 
Ce, oder der Typus «,, z. B. Ce,, Pb, Th. Diese schließen sich dann an 
das Element Ca an, während die gleichen Elemente in anderen Fällen 
ihre vier Valenzen zum Ausdruck bringen. 

V. Nur die Elemente V und Ta scheinen bezüglich ihrer Atom- 
anordnung sicher bestimmt zu sein. V verhält sich zu Ti und Ta zu 
Ce wie K zu Ar. V, Ta und K gehören zum Typus oe, Ich nehme 
deshalb an, daß bei V und bei Ta je vier Valenzelektronen für sich 
astasiert sind und in den untersuchten Kristallen wie K einwertig sind. 

VI Aus dieser Gruppe sind Cr, Mo und W bekannt, sie gehören 
ebenfalls zum Typus œ, Teilen wir die Valenzelektronen in dreimal 
zwei Elektronen und verlegen an die beiden Endpunkte dreier horizontaler 
Achsen je ein Epizentrum, dann stoßen sich die Atome in der Richtung 
senkrecht zur trigonalen Achse ab; in der Richtung der trigonalen Achse 
werden die Abstände also relativ kürzer. Diese bevorzugte trıgonale Achse 
muß nach den vier asymorphen Achsen in gleicher Weise wechseln wie bei den 
Alkalien Li, Na, K. Es gehören diesem Typus an die Elemente Cr, Mo, W. 

VU. Aus der siebenten Gruppe kennt man anscheinend bis jetzt 
keine Atomanordnung. 

VIII. Die achte Reihe wurde bereits früher besprochen; wenn wir 
annehmen, daß die Anzahl der auf einer Bahn rotierenden Elektronen 


Elektrische und magnetische Erscheinungen in Kristallen usw. 379 


doppelt so groß ist wie bei Gruppe IV. Die Feinstruktur der ersten 
vier Gruppen läßt sich eindeutig auf Grund ihrer Valenzen 
ableiten; die der Gruppe I bis VIIL ist infolge der Multivalenz 
der betreffenden Elemente schwieriger. 

Der Atombau wurde vorstehend auf Grund der Valenzverteilung, 
d. h. der magnetischen Achsen abgeleitet. Daneben verläuft eine ent- 
sprechende Reihe der elektrostatischen Achsen. 

Es ist ein altes Postulat, die magnetischen und elektrischen Eigen- 
schaften, sowie die positive und negative Elektrizität durch eines von 
beiden zu ersetzen; im vor- 
stehenden ist das rotierende 
Elektron als einziges Ele- 
mentarelement vorausgesetzt 
worden. 

Sp Astasie, ein 
Grundprinzip für den K g 
Aufbau der Atome, der B S SC e? 
Moleküle und der Kri- JA" S 
stalle. Wie die Astasie als ? ART o 
das Grundprinzip des Auf- A Z esni S 
baues der Elemente erkannt (m) (100) m 
wurde, so ist es auch zugleich 
das des Aufbaues der Moleküle. 


j i i “ “DO GGeë Gen Ca CO, Ca 
Die Verbindung der Alkalien 0, Ce C0, co g o 


O Ca 


oc 
e oO 


mit den Halogenen kommt da- 
durch zustande, daß das Al- 
kali sein Elektron an die sieben Elektronen des Halogens abtritt, damit 
sich die acht Elektronen des Moleküls räumlich zu astasieren vermögen. 

Beim Calcit CaCO, gibt das Kation Ca seine beiden Elektronen an 
das Anion CO, ab. Dieses besitzt demnach 2 + 4 + 18 — 24 — 3x8 
Valenzelektronen, die eine räumlich astatische Anordnung gestatten. Die 
beiden zuerst stehenden Elektronen gehören also magnetisch zum Anion, 
elektrisch zum Kation. Die magnetische Bindung des Kations ist derart, 
daß bei der Spaltung kein Anion durchschnitten wird. 

Die Astasie der Elektronenbahnen ist ein Grundprinzip 
für den Aufbau der Atome, der Moleküle und der Kristalle. 


1 Vgl. J. Beekenkamp, Atomanordnung und Spaltbarkeit. ZS. f. Krist. 58, 
7, 1923. 


Fig. 9. Atomanordnung des Calcits nach Bragg. 
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Faraday (1848), G. Wiedemann (1849) und andere untersuchten, 
ob nicht der Magnetismus auf die Kristallbildung einen Einfluß habe. 
Zu positiven Resultaten führten indessen diese Untersuchungen nicht. 
Ohne Frage deshalb nicht, weil die magnetischen Achsen astatisch an- 
geordnet und deshalb schon in kurzen Abständen nicht mehr nachweis- 
bar sind. 

$7. Die metallische Leitfähigkeit. Die elektrische Leit- 
fähigkeit eines Elements nimmt zu, wenn man in der Tabelle auf S. 371 
von oben nach unten fortschreitet, sie nimmt ab mit dem Fortschreiten 
von links nach rechts, im ersteren Falle steigt die Gesamtheit der 
Elektronen, die Radien der innersten Elektronenbahnen werden kürzer; 
beim Fortschreiten von links nach rechts werden die Radien der Valenz- 
elektronen immer größer. Die Elektronen würden ihrer Bewegungs- 
energie entsprechend geradlinig weiterfliegen, wenn sie sich nicht gegen- 
seitig hinderten. Infolge dieses Zwanges üben sie auf die Zwischenräume, 
sagen wir zur bequemeren Vorstellung auf den Äther, einen Druck aus, 
der mit abnehmendem Radius zunimmt. Es besteht also ein Druckgefälle 
vom Schwerpunkt des Kernes aus bis zu den Valenzelektronen. 

Dieses Druckgefälle verläuft also im allgemeinen im Sinne der 
metallischen Leitfähigkeit. Die erste Gruppe des Systems läßt jedoch 
erkennen, daß die elektrische Leitfähigkeit auch von der Atomanordnung 
abhängt. Die Edelmetalle mit dem Typus e, sind bessere Leiter als die 
Alkalıien. Die unmittelbar unterhalb der Sphäre der Valenzelektronen 
liegende Elektronenschicht hat bei den Edelmetallen eine größere Anzahl 
von Elektronen und dementsprechend flachere Bahnen. 

Ich betrachte den durch die Bahnkrümmung auf die Um- 
gebung (Äther?) ausgeübten Druck als die positive Elektrizität. 
In der Nähe der Valenzelektronen hat dieser Druck einen minimalen 
Wert, verhält sich also gegenüber dem Druck in der Nähe des Kern- 
zentrums negativ. Die elektrische Leitfähigkeit eines Elements 
wächst also mit der Stärke des Druckgefülles (Potentialge- 
fälles) zwischen seinem Schwerpunkt und seiner Peripherie. 

Die Differenz zwischen Maxımaldruck und Minimaldruck oder auch 
zwischen Mitteldruck und Minimaldruck wächst in dem gleichen Sinne 
wie die metallische Leitfähigkeit. Je geringer der Minimaldruck, 
um so größer ist also die metallische Leitfähigkeit. 

Die elektrische Leitung eines Atoms muß also an der Oberfläche 
stattfinden, also dort, wo der geringste Druck besteht. Nach Faraday 
besteht die Ursache des galvanischen Stromes darin, daß in den leitenden 
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Körpern Elektrizität von Atom zu Atom abgegeben werde. Nach dem 
vorhin gewonnenen Resultat setzen die Atome der guten Leiter dem 
Ausgleich des Druckes längs ihrer Oberflächen einen minimalen Wider- 
stand entgegen. Die Atomoberflächen sind also der Sitz der 
elektrischen Ladungen. 

Nicht nur der Atombau, sondern auch die Atomanordnung kommt 
bei der metallischen Leitung in Betracht, und zwar scheint die Anzahl 
der in den ersten äußeren Sphären ein Atom umgebenden Atome maß- 
gebend zu sein. 

Folgende Tabelle gibt eine Übersicht für die häufigsten Typen: 


| í . Eege 
Punkte in der | Punkte in der , d 
Typus ersten Sphäre | zweiten Sphäre | '” den ersten Vertreter 


Diamant 
Alkalien 


Die Edelmetalle haben die größte Gesamtsumme und mit dem 
Mg-Typus die größte Zahl in der ersten äußeren Sphäre; Diamant hat 
die kleinste Zahl in der ersten Sphäre !. 

Die elektrische Leitung des Graphits halte ich im wesentlichen für 
elektrolytisch ?. 

SH Das rotierende Elektron, das Urelement der Materie. 
Das uralte philosophische Postulat, die Materie auf eine Art von Ur- 
elementen zurückzuführen, wird nach meiner Ansicht durch die vor- 
stehenden Resultate ein gutes Stück weitergeführt. 

Einen Vortrag „Über das Wesen der Elektrizität“, gehalten am 
31. Oktober 1889 im naturwissenschaftlichen Verein zu Mülhausen i. Els., 
gedruckt mit dem Motto ITavr« dei, schloß ich mit den Worten: „Unsere 
Frage nach dem Wesen der Elektrizität ist nunmehr auf die nach dem 
Wesen des Äthers und nach der Art seiner Spannungen zurückgeführt und 
mit dieser steht diejenige nach dem Wesen der Körpermoleküle in 
engstem Zusammenhang, d. h. die Frage, ob nicht etwa auch sie nur 
zusammengesetzte Systeme von Ätherwirbeln sind und somit alle Er- 
scheinungen in physikalischer Hinsicht nur Bewegungsformen des für 
unser Vorstellungsvermögen wenigstens unentbehrlichen Äthers sind. 


1 Vgl. J. Beckenkamp, Über die Atomanordnung der kristallisierten 
Elemente. Verhandl. d. phys.-med. Ges. zu Würzburg 1922, Sep.-Abz. S. 6. 

3 Vgl. J. Beckenkamp, Sitzungsber. d. phys.-med. Ges. zu Würzburg 
1906, S. 12 ff. 
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Die Entscheidung über diese letztere Frage muß jedoch der Zukunft 
überlassen werden, und während die vorher zur Erklärung der physika- 
lischen Erscheinungen (Magnetismus und Licht) angenommenen Schwin- 
gungsbewegungen jetzt wohl als bewiesen gelten dürfen, bleibt vorläufig 
diese »kinetische Theorie der Materie ein Traum und kann nichts anderes 
sein, bis sie die chemische Verwandtschaft, Elektrizität, Magnetismus. 
Gravitation und Massenträgheit zu erklären vermag« (W. Thomson 
1881).“ 

Inzwischen scheinen von diesen Thomsonschen Forderungen nur 
noch die beiden letzteren, die Erklärung der Gravitation und Massen- 
trägheit, übrig zu bleiben, die wohl für immer nur Postulate bleiben 
werden. 

Die Bedeutung des Fortschrittes in der Auffassung über das Wesen 
der Kristalle erkennt man am besten, wenn man die 20 Jahre zurück- 
liegende Literatur vergleicht. Damals war die Aufstellung von Potential- 
reihen und die Ermittlung der Konstanten das Endziel der maßgebenden 
Autoren: „Entwickelt man Reihen, so ist nicht einzusehen, wozu dann 
noch Strukturtheorien nötig wären“ !, heute ist dies die damals als 
„phantastisch“ bezeichnete Strukturtheorie der Kristalle mit all den 
Folgerungen, die sich daraus ergeben. 

Die Weite der Elektronenbahnen hängt ab von der „Temperatur“ 
im weiteren Sinne des Wortes, d. h. von dem Energiezustand des um- 
gebenden Raumes. Auch die Lage des Epizentrums wird „thermischen“ 
Schwingungen unterworfen sein, die aber unterhalb T = O keineswegs 
aufhören. Die elektrisch neutrale Fläche n muß pulsieren, durch Interferenz 
müssen auf diesen Kurven mit minimaler Amplitude zustande kommen, auf 
welchen die Valenzelektronen besonders geringen Widerstand finden. Wächst 
de Intensität des äußeren Feldes, so nimmt auch die der Elektronen- 
bewegung zu; bei Abnahme der äußeren Energie geht auch die der 
Elektronenbewegung zurück und strahlt die überschüssige Energie wieder 
aus. Infolge sekundärer, auf die gegenseitigen Einflüsse der äußeren und 
inneren Elektronen zurückzuführenden Vorgänge werden die Verhältnisse 
komplizierter. 

Den Versuch, die Quantentheorie auf die Gesetze der klassischen 
Physik — Wellen und Interferenz — zurückzuführen, machte ich bereits 
in einem Aufsatz „Die Atomabstände in den Kristallen der Kieselsäure * 
vom 5. August 1926 ?. 


1 Vgl. ZS. f. Krist. 42, 513, 1906. 
3 Gedruckt in der „Fränkischen Vereinsdruckerei“* zu Würzburg. 
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„Den Wellendruck in Verbindung mit dem System der stehenden 
Wellen kann man als eine gequantelte Gravitation betrachten !.“ 

§ 9. Die beiden Hauptsätze der mechanischen Wärme- 
theorie zwei weitere Grundprinzipien der anorganischen Er- 
scheinungen. Ein Parallelepipedon, dessen Kantenlängen gegeben sind, 
dessen Winkel aber unveränderlich sind, kann bis zu einer Geraden 
deformiert werden, ein dreiseitiges Prisma mit basischen Endflächen 
zu einer Ebene; das Tetraid mit gegebenen Kantenlängen ist absolut 
starr. Ein tetraidisches System bildet ein starres Gerüst im 
Bau der Kristalle. 

Die Seitenlängen der Tetraide werden durch die Abstände von 
Knotenpunkten stehender Wellen bestimmt, welche sich innerhalb eines 
Kristalls und seiner näheren Umgebung infolge der Bewegung besonders 
der inneren Elektronen bilden. 

Von zwei verschiedenartigen Atomen ausgehende stehende Wellen 
können sich nur dann gegenseitig binden, wenn die von beiden erzeugten 
Knotensysteme, sei es genau, sei es nur annähernd genau, zur Deckung 
gebracht werden können; ich bezeichnete diese Erscheinung als 
Resonanz?. Bei unvollkommener Resonanz vermögen sich zwei oder 
mehrere Systeme gegenseitig anzupassen. 

Je vollkommener die Resonanz erfüllt wird, um so größer ist die 
bei der Kristallisation nach außen abgegebene kinetische Energie. Dies 
entspricht dem „zweiten Hauptsatz“ der mechanischen Wärmetheorie. 
Wäre die Erde von einem wärmeren Raume umgeben, dann müßte dieser 
Satz eine Umkehrung erfahren. 

Der erste und zweite Hauptsatz und die Astasie sind die 
Grundpfeiler der anorganischen Naturerscheinungen. 

Die vorstehende Abhandlung enthält eine Erweiterung der mecha- 
nischen Wärmetheorie, welche Clausius nur auf gasförmige Körper 
angewandt hat, auf die festen Körper. 


1 Gedruckt in der „Fränkischen Vereinsdruckerei“* zu Würzburg, S. 10. 
2 Vgl. J. Becekenkamp, Leitfaden der Krist. $ 115. Kineto-elektromagne- 
tische Theorie der Kristalle, S. 404 ff. 
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Eine röntgenographische Untersuchung der Struktur 
des Kohlenstoffstahls. 


I. Teil. 


Von N. Seljakow und G. Kurdjumow (rüntgenographischer Teil) 
und N. Goodtzow (metallographischer Teil) in Leningrad. 


Mit 19 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Mai 1927.) 


Es wurde im gehärteten Kohlenstoffstahl die Existenz einer zentriert - tetra- 
gonalen Struktur nachgewiesen, die sich von derjenigen des a-Eisens wenig unter- 
scheidet; das Achsenverhältnis dieser Struktur ändert sich mit der Temperatur 
der Härtung und mit dem Gehalt des Kohlenstoffs. Das abgeschreckte reine Eisen 
hat dieselbe Struktur wie das elektrolytische Eisen. Die Verwaschenheit der 
Linien des Martensits wird nicht nur durch die mögliche Verkleinerung der Kristall- 
körnchen während des Härtungsprozesses, sondern auch durch andere Faktoren 
bedingt, welche in der Arbeit erwähnt werden. Der Natur des zentriert-tetra- 
gonalen Gitters wird als einer eigentümlichen festen Lösung des Kohlenstoffs in 
a-Eisen eine Deutung gegeben. Das Auftreten einer zentriert-tetragonalen Struktur 
wird sowohl mit den Versuchen von Portevin und Garin und anderer Autoren, 
als auch mit Bains Vorstellung über den Mechanismus der Umwandlung des y- in 
a-Eisen zusammengestellt. 


1. Der Zweck der Arbeit und der Stand des Problems. 


Die Arbeit hatte den Zweck, die mit der Wärmebehandlung 
(Härten und Anlassen) des Koblenstoffstahls verbundenen strukturellen 
Änderungen eingehend zu untersuchen. Bis zur letzten Zeit blieb der 
wohlbekannte Vorgang der Härtung des Stahls trotz einer großen Anzahl 
von Arbeiten unverständlich. Praktisch hat die Technik den Prozeß 
seit langer Zeit beherrscht. Was seine Deutung betrifft, so blieb hier 
ein weiter Spielraum für verschiedenste Hypothesen. Der beste Ausdruck 
für den gegenwärtigen Stand des Problems ist die vor kurzem von Sau- 
veur! veröffentlichte Umfrage, welche vorgenommen wurde, um die 
Meinung von 29 hervorragenden Metallurgen zu erfahren. Aus den 23 
erhaltenen Antworten sowie aus der persönlichen Meinung von Sauveur 
erkennt man, wie widerspruchsvoll die Ansichten verschiedener Gelehrten 
über den Vorgang der Stahlhärtung sind. 

Im Jahre 1922 wurde von Westgren? die Existenz zweier Struktur- 
formen — nämlich e und y — des Eisens statt der vier Formen e ß, 
y und d nachgewiesen. Dabei hat es sich gezeigt, daß das «-, ß- und 


LA. Sauveur, Trans. Amer. Inst. Mining and Met. Ing. 78, 859, 1926. 
3 A. Westgren and C. Phragmen, Journ. Iron Steel Inst. 1, 241, 1922; 
1, 159, 1924. 
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ö-Eisen ein raumzentriertes kubisches Gitter mit dem Parameter 2,86 Ä 
(für das &-Eisen) hat. Das y-Eisen hat ein flächenzentriertes kubisches 
Gitter mit dem Parameter 3,63 Ä. Die Röntgenogramme des unter 
760° C gehärteten Kohlenstoffstahls (0,8 und 1,25 % C) ergaben ver- 
waschene Linien des «&-Eisens mit einem Parameter, der etwas größer als 
2,86 Å war. Die Verwaschenheit der Linien hat Westgren zu der 
Meinung veranlaßt, daß Martensit einen nahezu amorphen Stoff darstellt. 
Außer den Linien des &x-Eisens wurden an denselben Stahlprobestücken 
auch diejenigen des y-Eisens beobachtet. 


Die Untersuchung der Austenitstähle hat Westgren zu der Vor- 
stellung geführt, daß der Austenit als eine feste Lösung des Kohlenstoffs 
mit y-Eisen anzusehen ist, in welcher die Kohlenstoffatome zwischen den- 
jenigen des Eisens liegen, ohne ein Gitter zu bilden. 


Ausführlicher wurde die Struktur der Austenitstähle von Wever! 
erforscht, welcher die Schlüsse von Westgren völlig bestätigt fand. 


Es müssen auch die Untersuchungen von Wever? über die Löslich- 
keit des Kohlenstoffs in e Eisen erwähnt werden, welche gezeigt haben, 
daß die Größe des Parameters des «-Eisens vom Gehalt des Kohlenstoffs 
nicht abhängt. 


Die vorliegende Arbeit wurde von uns im Jahre 1925 ausgeführt, 
und es wurde in erster Linie das Härten des Stahls mit 0,6 und 0,8 % 
C-Gehalt bei einer Temperatur von 900° C untersucht. Auf den 
Röntgenogrammen konnte man die verwaschenen Linien des &-Eisens 
sehen. Ihre genaue Lage konnte nicht bestimmt werden, es ließ sich 
aber vermuten, daß man es hier mit einer festen Lösung von Kohlenstoff 
im «-Eisen zu tun hat. Aus den mit Hilfe des Kochschen Mikrophoto- 
meters erhaltenen Aufnahmen konnte man die Linienbreite 2 h bestimmen 
und daraus nach der Formel? 


die mittlere Größe des Kristalls D berechnen. Es ergab sich D = 200 A 


1 F., Wever, ZS. f. Elektrochem. 80, 376, 1924. 

2 F, Wever, Naturwiss. 18, 49, 1925 u. ZS. f. Elektrochem. 80, 376, 1924. 

3 N.Seljakow, N. Goodtzow and G.Kurdjumow, Rep. Leningrad Phys.- 
techn. Labor. 1926, S. 73. 

* N. Seljakow, ZS. f. Phys. 81, 439, 1924. 
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Im Mai 1926 erschien die Arbeit von Fink und Campbell", in 
welcher zum erstenmal die zentriert-tetragonale Struktur in den Legie- 
rungen Kohlenstoff—Eisen nachgewiesen wurde. Und zwar wurde, nach 
Fink und Campbell, in einem in Wasser bei 940° C gehärteten Probe- 
stücke mit 1,5 % Kohlenstoffgehalt ein zentriert-tetragonales Gitter 
mit dem Achsenverhältnis 1,06 und mit den Parametern 3,02 A und 
2,85 Ä gefunden. In anderen Fällen konnte eine einseitige Verbreiterung 
der Linien beobachtet werden. 

Alle von uns betrachteten Arbeiten, mit Ausnahme der letzten 
Arbeit von Fink und Campbell, führen also zu der Annahme, daß 
sich im Martensit das Eisen entweder im Zustand des «-Eisens oder 
in einem ihm verwandten Zustand befindet, welch letzterer durch den 
Charakter der festen Lösung des Kohlenstoffs in «-Eisen bestimmt wird. 


2. Das Material, die Herstellung, Wärmebehandlung und das 
Kleingefüge der Probestücke. 


a) Die untersuchten Probestücke waren aus reinem Kohlenstoff- 
tiegelstahl folgender Zusammensetzung hergestellt worden (s. Tab. 1). 


Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung des Stahls. 


ee ` 
Bezeichnung des Stahls l = 
ARE io “o D BC a _ 
HRS 


GOEN | 08 | 015 Wi 0,29 a | o 0,025 5 | an 0,020 
E SE 102 | 017 020 | 0032 | 0012 
De an ea | 118 | 019 | 021 | 0'035 | 0016 


Vor der Verfertigung wurden alle drei Stahlstücke ausgeglüht und 
einer langsamen Abkühlung unterworfen. 

b) Um eine Untersuchung sowohl auf mikroskopischem Wege als 
auch mit Hilfe der Röntgenanalyse zu ermöglichen, wurden die Probe- 
stücke ursprünglich in Form von dünnen Stäben von 1 mm Durchmesser 
hergestellt (s. Fig. 1). 

Um mit größeren Probestücken zu arbeiten und eine möglichst große 
Annäherung der mikroskopischen Analyse an diejenige mit Röntgen- 
strahlen zu erzielen, wurde den Probestücken die in der Fig. 2 dargestellte 
Form gegeben, wobei die Größe der untersuchten polierten Fläche 
6 X 9 mm? betrug. 


1 W. Fink and E. Campbell, Trans. Amer. Soc. Steel Treat., May 1926. 
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c) Die Erwärmung der Probestücke für das Härten wurde in einem 
Heraeusschen Ofen von horizontalem Typus durchgeführt. Zur Ver- 
meidung des Kohlenstoffverlustes wurden Salzbäder in Form von Röhren 
von 10 mm Durchmesser und 30 mm Länge angewandt. Die bearbeiteten 
Probestücke wurden in diese Röhren eingeführt, und die letzteren mit 
einem Gemische der (aus einer Lösung gefällten) Salze BaCl, und NaCl 
im Verhältnis 2 zu 1 gefüllt; dann wurden diese in die Röhre des bis 
zur Temperatur der Härtung geheizten Heraeusofens eingeführt. Die 
Temperatur des (fens wurde mit einem thermoelektrischen Pyrometer 
Pt + Pt — Rlı gemessen. 

Auf der Temperatur der Härtung wurden die Probestücke 20 Min. 
lang gehalten; dann wurde das Salzbad aus dem Ofen entfernt und sein 


Fig.1. Ein Probestück in Form eines Stäbchens. Fig. 2. Ein poliertes Probestück. 


Inhalt in ein dicht an den Ofen gestelltes Gefäß mit Wasser (20° C) aus- 
gegossen. Bei einem solchen Härtungsverfahren wurde weder eine Oxy- 
dation noch — um so mehr — ein Koblenstoffverlust an der Oberfläche 
der Probestücke beobachtet. 

d) Nach der Abkühlung wurde das Probestäbchen in zwei Teile zer- 
brochen; der eine Teil wurde zur Untersuchung mit Röntgenstrahlen, 
der andere zur Untersuchung der Härte und der Mikrostruktur verwandt. 
Zwischen dem Härten und der Aufnahme der Mikrostruktur verflossen 
niemals mehr als 24 Stunden. Die geschliffenen Probestücke dagegen 
wurden einer mikroskopischen Analyse und danach einer Röüntgenanalyse 
unterworfen. 

Die Prüfung der Härte geschah mit Hilfe eines Herbertschen 
Pendels von 4kg Gewicht, das auf der Basisfläche der Stäbchen oder 
entsprechend auf der polierten Fläche der geschliffenen Probestücke auf- 


gestellt wurde. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. | 26 
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nach Abschrecken und Anlassen auf höchste nach derselben Behandlung. Vergr. 530. 
Temperatur (650°). Vergr. 530. 
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Fig. 5. Kleingefüge des Stahls Nr. 12 Fig.6. Kleingefüge des Stahls Nr. 8 abgeschreckt 

nach derselben Behandlung. Vergr. 530. von 1000% in Form eines Schliffes. Vergr. 530. 


Fig. 7. Kleingefüge des Stahls Nr. 8 Fig. 8. Kleingefüge des Stahls Nr. 10 
abgeschreckt von 1100° in Form eines Stäbchens. abgeschreckt von 1000% in Form eines Schliffes. 
Die Aufnahme entspricht einer nahe an der Vergr. 530. 

Seitenfläche des Stäbchens gelegenen Stelle seines 
Querschnittes. Vergr. 530. 


Fig.9. Kleingefüge desselben Stahls abgeschreckt Fig. 10. Kleingefüge des Stahls Nr. 12 u rer 
von 1100° in Form eines Schliffes. Vergr. 530. von 10000 in Form eines Schliffes. Vergr. 530. 
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Die Resultate der Messungen der Härte (time Hardness) sind in der 
Tabelle 2 angeführt. 


Tabelle 2. Die mit Hilfe des Pendels gefundene Härte der Probe- 
stücke nach dem Härten. 


‚Härte des Schliffes. abgeschreckt 


i | Härte des Stäbchens von 
Bezeichnung des Stahls | äbseschreckt von 11009.C 3 


1000° C 1100° C 
Nr. 8 EE 78—80 90 | 90 
I ENEE 88 88 | 84 
„12. SR 88 OH | 87 


e) Die Kleingefüge der Stähle sind auf den Mikrophotogrammen 
(Fig. 3 bis 11) dargestellt. 


Ve 
F 


GE As 


Fig. 11. Kleingefüge desselben Stahls abgeschreckt von 1100% in Form eines Stäbchens. 


Aufgenommen ist der Teil des Querschnittes, der an die äußere Zylinderflaäche angrenzt. 
Vergr. 530. 


Bei der Untersuchung der Erscheinungen, welche im Stahl beim An- 
lassen vor sich gehen, wurde dieselbe Form der Probestücke verwendet. 
Die Operation des Anlassens wurde mittels Erwärmung in einem elek- 
trischen Widerstandsofen durchgeführt, wobei die Temperatur mit einem 
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thermoelektrischen Pyrometer gemessen wurde. Auf der vorgeschriebenen 
Anlaßtemperatur wurden die Probestücke 15 bis 20 Min. lang gehalten. 
Nach dem Anlassen wurden die Stäbe in der Luft abgekühlt. 


3. Die Methoden der Untersuchung. 


Wie bereits erwähnt, ist für die Röntgenogramme des gehärteten 
Stahls mit Martensitstruktur die Verwaschenheit der Linien charak- 
teristisch. Dieser Umstand erschwert die Bestimmung der Lage der 
Linien und folglich auch des Parameters des Kristallgitters.. Nun ist 
aber in diesem Falle eine möglichst große Genauigkeit erwünscht, denn 
die beobachtete Änderung des Parameters ist sehr unbedeutend; diese 
Änderung bildet eben den wichtigsten Punkt der Untersuchung, denn sie 
weist auf das Vorhandensein einer festen Lösung hin. 


Um in der Bestimmung der Lage der Linien eine größere Genauig- 
keit zu erzielen, ist es notwendig, denjenigen Anteil der Linienbreite, 
der nicht durch die Natur des gehärteten Stahls, sondern durch die ex- 
perimentellen Verhältnisse bedingt wird, möglichst herabzudrücken. Die 
Verminderung dieses Anteils würde außerdem eine genauere Messung der 
durch die Struktur des gehärteten Stahls verursachten Verbreiterung der 
Linien ermöglichen. Einer von uns! hat den Einfluß der Größe des 
Bündels der Röntgenstrahlen und der Dicke des Probestückes (Objektes) 
auf die Linienbreite in den Debye-Scherrerschen Röntgenogrammen 
quantitativ untersucht. Die Linienbreite wird hauptsächlich durch die 
folgenden drei Faktoren bedingt: 1. die Breite der ersten Öffnung der 
Blende, 2. die Höhe des beleuchteten Teiles des Objekts und 3. die Dicke 
des Objekts. Die Dicke der zweiten (dem Objekt nächsten) Öffnung der 
Blende übt keinen Einfluß auf die Linienbreite aus. Es wurden Formeln 
abgeleitet, mit deren Hilfe man die für die gewünschte Linienbreite 
nötigen Dimensionen der Blende berechnen kann. Der Einfluß der Dicke 
des Objekts ist bei einem divergenten Bündel bedeutend kleiner, als bei 
einem parallelen Bündel. 


Die Rechnungen haben gezeigt, daß es vorteilhafter ist, eine Blende 
mit zwei zueinander senkrechten Spalten zu verwenden, von denen der 
erste (d.h. der dem Brennpunkt der Röhre nähere) schmälere Spalt dem 
Objekt parallel und der zweite senkrecht steht. Wir benutzten folgende 
Spalte: Erster Spalt: Breite 0,15 bis 0,30 mm, Höhe 1,4mm. Zweiter 


1 G. Kurdjumow, ZS. f. Phys. 48, 921, 1927. 
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Spalt: Breite 0,6 mm, Höhe 2 mm. Die übrigen Abmessungen der Kammer 
sind in der Fig. 12 angegeben. 

Bei einer Breite des ersten Spaltes von 0,15 mm ergab sich auf einem 
Röntgenogramm des ausgeglühten Stahles die am Komparator gemessene 
Breite der K«-Linie des Eisens für die Fläche (110) gleich 0,15 mm. In 
dieser Größe ist auch der Dublett- 
abstand Ke, — K., einbegriffen, wel- 
cher bei der benutzten Kammer 
0,05 mm betrug. Die Linien mit 
größeren Winkeln waren breiter, was 
zum Teil einer etwas größeren Wir- 
kung der Breite des Objekts, haupt- 
sächlich aber der Zunahme des 

SE Dublettabstandes zuzuschreiben ist, 
welch letzterer mit dem Tangens des Reflexionswinkels wächst. Die 
Breite der letzten Linie, für die der Dublettabstand 0,3 mm betrug, war 
gleich 0,5 mm. 

Mit einer solchen Anordnung der Blende wurde die erste Reihe der 
Probestücke photographiert (Stahl Nr. 8, Härtung bei 900° und Anlassen). 

Es muß hier bemerkt werden, daß eine Verengerung der Spalten zu 
einer Vergrößerung der Belichtungszeit führt. Bei nachfolgenden Auf- 
nahmen war die Breite des ersten Spaltes gleich 0,3 mm. 

Einige Probestücke wurden gleichzeitig mit normalen Probestücken ! 
photographiert. Das untersuchte und das normale Probestück wurden 


aneinandergeklebt und zwischen ebenen gläsernen Flächen gewalzt, um 
zu erzielen, daß sie eine gemeinsame Achse erhielten. Damit jedes der 
s| sl 


Fig. 13. 


pd eg 


beiden Probestücke nur sein eigenes Bild auf dem Film lieferte, wurde 
das Bündel durch eine Ebene halbiert. Das Probestück wurde ım Zentrum 
der Kammer aufgestellt, und zwar so, daß der Schnitt in die Halbierungs- 
ebene fiel (Fig. 13). Als Material für die Halbierungsebene diente ur- 
sprünglich Aluminium. Das Aluminium lieferte aber seine eigenen 
Linien auf dem Röntgenogramm und wurde deshalb durch eine dichte 
Pappe von 0,5 mm Dicke ersetzt. Die Pappe hat aber den Mangel, daß 


1 Über normale Probestücke siehe unten S. 396. 
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sie eine starke Diffusion des Lichtes bewirkt, welche die schwachen Linien ` 
verschleiert. Die Ebene wurde durch vier Füße gehalten, deren Schatten 
auf dem Rande einiger Röntgenogramme sichtbar sind. 


Statt des zweiten Spaltes wurde einfach eine runde Öffnung von 
2 mm Durchmesser benutzt. Die auf diese Weise erhaltenen Aufnahmen 
lieferten unmittelbar das Bild der Linienverschiebung. Diese Ver- 
schiebung wird aber nur in dem Falle der Wirklichkeit entsprechen, wo 
die Flächen der beiden zusammengeklebten Probestücke sich gegenseitig 
fortsetzen. Deshalb ist es von Wichtigkeit, darauf zu achten, daß der 
Durchmesser beider Probestücke der gleiche ist. Vor dem Zusammen- 
kleben wurde dieser Durchmesser mit einem Mikrometer gemessen; der 
Unterschied überschritt nicht 1°/.. 


Bei der Untersuchung der in Form von Schliffen hergestellten Probe- 
stücke benutzten wir ebenfalls ein divergentes Bündel. Die Röntgeno- 
gramme müssen in diesem Falle im allgemeinen sehr verwaschene Linien 
ergeben. Für jeden Ablenkungswinkel e läßt sich aber eine solche Lage 
des Schliffes finden, bei welcher eine fokussierende Wirkung eintritt. 
Diese Lage bestimmt sich aus der folgenden Formel, welche sich aus 
geometrischen Betrachtungen ableiten läßt: 

sin © 
tga = EE 
SS + cos ® 


Hier bezeichnet œ den Winkel zwischen dem Schliff und der Richtung 
des primären Strahlenbündels, R den Radius der Kammer, a den Abstand 
des Objekts von dem ersten (vom Brennpunkt der Röhre) Spalt. 

Wir benutzten dieselben Abmessungen der Spalte, wie im Falle 
zylindrischer Objekte. Dies ergab eine Divergenz des Bündels von 

etwa 3°. Die Länge des beleuchteten Teiles des Objekts in der zur 
= Achse der Kammer senkrechten Ebene war ungefähr 3mm. Bei einer 
solchen Anordnung mußte jede Linie einzeln aufgenommen werden, dafür 
aber konnte man bei verhältnismäßig kurzer Belichtungszeit sehr scharfe 
Linien erhalten. 


Zur Bestimmung der Linienverschiebung war es nötig, das unter- 
suchte Probestück gleichzeitig mit dem normalen Probestück zu photo- 
graphieren. Beim Zusammenkleben der Probestücke war es wichtig, 
dafür zu sorgen, daß die Schliffe dieselbe Ebene hatten. Mit Hilfe dieses 
Verfahrens wurde eine genaue Messung der Breite der Linien vor- 
genommen, denn hier konnte man den Einfluß der von der Struktur der 
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Objekte unabhängigen Faktoren bis zur erwünschten Größe herabmindern, 
ohne gleichzeitig die Belichtungsdauer stark zu vergrößern. 

Um ein volles Bild vom Schliff zu erhalten, wurden von uns zwei 
einander parallele Spalte benutzt. 


4. Apparatur. 


Die Spannung wurde einer Induktoranlage mit Quecksilberunter- 
brecher entnommen. Als Quelle der Röntgenstrahlen diente eine Siez- 
bahn-Haddingsche Röhre mit eiserner Antikathode.. Das Auspumpen 
geschah mit Hilfe einer Ölluftpumpe und zweier hintereinander geschal- 
teten Quecksilberpumpen (Langmuir). Um ein stabiles Regime der 
Röhre zu haben, wurde die letztere durch einen Hahn mit dem Vorvakuum 
in Verbindung gesetzt; durch einen anderen Hahn wurde die Röhre mit 
den Quecksilberpumpen verbunden. Das Regime der Röhre wurde mit 
Hilfe dieser beiden Hähne reguliert. Mit einer solchen Anordnung 
konnte die Röhre mehrere Stunden lang funktionieren, ohne das Regime 
zu ändern. Die Ölpumpe wurde in diesem Falle nur zum vorläufigen 
Evakuieren der Röhre benutzt. 


5. Resultate der Untersuchung. 


a) Der erste Teil der Arbeit, welcher im Jahre 1925 ausgeführt 
wurde, hatte den Zweck, den Einfluß der Härtung auf den Gitterparameter 
und auf die Breite der Linien und außerdem die Änderung dieser Größen 
mit der Temperatur des Anlassens zu untersuchen. Als Material wurde 
der Stahl Nr.8 gewählt. Die Probestücke! wurden bei 900°C gehärtet. 
Ein Teil davon wurde bei verschiedenen Temperaturen von 100 bis 550° C 
in Intervallen von 50° angelassen. Die Reihe endigte mit einem aus- 
geglühten Probestück. 

Um die Änderung des Parameters zu bestimmen, wurde der Abstand 
zwischen den symmetrischen Linien der Fläche (110) gemessen. Die 
Fig. 14 zeigt die Änderung dieses Abstandes mit der Erhöhung der Anlaß- 
temperatur. 

Die Kurve ergibt eine ausgeprägte Änderung im Intervall 200 bis 
350°C. Die Differenz der Abstände der Linien im gehärteten und aus- 
geglühten Stahl entspricht einer Änderung des Parameters um (),Ol A 
(Einem kleineren Abstand entspricht ein größerer Wert des Parameters.) 


1 Alle Probestücke hatten zylindrische Form. 
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Zur Messung der Breite wurden die Linien von der Fläche (110) 
im Kochschen Mikrophotometer photographiert, welches die Intensität 
der Linien in Form einer Kurve wiedergab. Als Linienbreite wurde der 
Abstand zwischen denjenigen Punkten der Kurve angenommen, deren 
Ordinaten die Hälfte der maximalen Ordinate betragen. Die Resultate 
sind in der Fig. 15 wiedergegeben. 

Die Härtung ergab eine Verbreiterung der Linien um 0,3mm 
(0,013 Radiane) im Vergleich zu denjenigen des ausgeglühten Probe- 
stückes. Schreibt man die Verbreiterung nur der Feinkörnigkeit zu, so 
ergibt sich die berechnete Größe der Kristallkörnchen gleich 200 A. 

b) Falls die Vergrößerung des Parameters durch die Anwesenheit 
einer festen Lösung des Kohlenstoffs in «-Eisen bedingt wird, muß man 
erwarten, daß die Verschiebung der Linien um so größer wird, je melır 
Kohlenstoff aufgelöst ist. Aus diesem Grunde wurden für weitere Unter- 
suchungen Probestücke des Stahles ausgewählt, die 0,8, 1 und 1,2%, 
Kohlenstoff enthielten und bei 900, 1000 und 1100°C gehärtet wurden. 


050 
MT 
080 
47,30 O Q30 
mm 


070 


700 209 300 400 500°C 0 700 200 300 400 500 600°C 
Fig. 14. Fig. 15. 


Die Probestücke wurden sowohl in zylindrischer Form als auch in Form 
von Schliffen verwendet. Die Mehrzahl der Probestücke wurde gleich- 
zeitig mit dem normalen Probestück aufgenommen, da aber der Schleier 
von der Ebene die schwachen Linien verdunkelte, wurden nachher die 
Probestücke auch ohne das normale Probestück photographiert. Als nor- 
male Probestücke wurde ausgeglühter Stahl mit 0,8 und 1°/, Kohlenstoff- 
gehalt benutzt. Die ausgeglühten Probestücke wurden gleichzeitig mit 
elektrolytischem Eisen photographiert, wobei sich zeigte, daß der Para- 
meter im ausgeglühten Stahl derselbe ist, wie im elektrolytischen Eisen. 

Die Röntgenogramme eines bei 900° gehärteten Stahlprobestückes 
und diejenigen eines normalen Probestückes haben gezeigt, daß die 
Linie (110) in der Richtung kleinerer Winkel und die Linie (002) in 
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Objekte unabhängigen Faktoren bis zur erwünsc' 
ohne gleichzeitig die Belichtungsdauer stark zu 

Um ein volles Bild vom Schliff zu erhalt: 
einander parallele Spalte benutzt. 


4. Apparatur 


Die Spannung wurde einer Induktor. 
brecher entnommen. Als Quelle der Rönt 
bahn-Haddingsche Röhre mit eiserner ` 
geschah mit Hilfe einer Ölluftpumpe un! 
teten Quecksilberpumpen (Langmuir). 
Röhre zu haben, wurde die letztere dur: | 
in Verbindung gesetzt; durch einen an: 
den Quecksilberpumpen verbunden. |) 
Hilfe dieser beiden Hähne regulier! 
konnte die Röhre mehrere Stunden 1. 
zu ändern. Die Ölpumpe wurde in 
Evakuieren der Röhre benutzt. 


5. Resultate de: 


a) Der erste Teil der Arbeit 
wurde, hatte den Zweck, den Einflı::. 
und auf die Breite der Linien und 
mit der Temperatur des Anlassın- 
der Stahl Nr.8 gewählt. Die Pr 
Ein Teil davon wurde bei verschie 


in Intervallen von 50° angela=-v: m. 


geglühten Probestück. | 

Um die Änderung des Paran 
zwischen den symmetrischen Li 
Fig. 14 zeigt die Änderung di. 
temperatur. 

Die Kurve ergibt eine aus 
350°C. Die Differenz der A1. 
geglühten Stahl entspricht ei: 
(Einem kleineren Abstand vr. 


ul 


I Alle Probestü 
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bestücken erhaltenen Doppelaufnahmen 
ht sichtbar. Für diese Probestücke 
ngen nach der absoluten Methode aus- 
den wurde durch Messung der Abstände 
inien bestimmt. 

6 geben die berechneten und beobachteten 
ende Probestücke: 4. ausgeglühter Stahl, 


ifgehalt, gehärtet bei 1100°, und 6. Stahl mit 


Es 


zehärtet gleichfalls bei 1100° (Röntgeno- 


x wurde der Mittelwert der Wellenlänge der 
‚934Ä angenommen. Die Korrektion für die 
und die Divergenz des Bündels wurde auf Grund 
in den Linien bei der Anwendung eines 


Tabelle 4. 


22 
= Za DÉI MAN 


a — 2,862 Ä. 

x 6 . kW 

Strahlung sin? E sin? 7 
ber. beob. 
K; 0,1876 0,1875 
K, 0,2284 0,2284 
K; | 0,3752 0,3744 

| 

K, 0,4568 0,4557 
K; | 0,5627 0,5630 
K, 0,6852 0,6849 
K 0,9136 0,9133 


Digitized by Google 
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der Richtung größerer Winkel verschoben ist. Die Verschiebung der 
Linie (112) ist fast unmerklich. Bei der Vergrößerung des Parameters 
müßten wir dagegen eine Verschiebung aller Linien in einer Richtung — 
nämlich in der Richtung kleinerer Winkel — erwarten. 

Die Röntgenogramme desselben Stahles, aber mit der Härtungs- 
temperatur 1000 und 1100°, sowie diejenigen des Stahles mit größerem 
Kohlenstoffgehalt, ergaben ein Bild, das von dem eines raumzentrierten 
kubischen Gitters verschieden ist. Jeder Linie eines raumzentrierten 
kubischen Gitters entsprachen zwei Linien — eine stärkere und eine 
schwächere. Beim ersten Linienpaar war die stärkere in der Richtung 
kleinerer Winkel und die schwächere etwas in der Richtung größerer 
Winkel, im Vergleich zur Linie (110) des «-Eisens, verschoben. Von 
den Linien des zweiten Paares war, umgekehrt, die stärkere Linie sehr 
wenig in der Richtung größerer Winkel und die schwächere beträchtlich 
in entgegengesetzter Richtung verschoben. Beim dritten Linienpaar fiel 
die stärkere Linie mit der Linie (112) des Eisens fast zusammen, und die 
schwächere war in der Richtung kleinerer Winkel verschoben. 

Eine derartige Anordnung der Linien entspricht einem zentrierten 
tetragonalen Gitter mit kleinem Achsenverhältnis. 

Die quadratische Funktion lautet: 

2 2 2 3 
S — Zem + hè) + fe N (m + hè + h). 

Das dieser Formel entsprechende Intensitätsverhältnis läßt sich aus 
Tabelle 3 ablesen !. 

Für a <c stimmt das aus den Röntgenogrammen abgeleitete Resultat 
mit dem aus der Tabelle 3 folgenden gut überein. 


sin? 


Tabelle 3. 


sin? 2 
Kuna © 2 


| 32'4a? 


1 Die in Tabelle 3 angeführten J-Werte dürfen nur zwischen zwei benach- 
barten Linien untereinander verglichen werden, also (011), (101) und (110); (002), 
(020) und (200) usw. 
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Auf den mit zylindrischen Probestücken erhaltenen Doppelaufnahmen 
sind die schwachen Linien schlecht sichtbar. Für diese Probestücke 
wurden deshalb die Winkelmessungen nach der absoluten Methode aus- 
geführt, d.h. die Lage der Linien wurde durch Messung der Abstände 
zwischen den symmetrischen Linien bestimmt. 


Die Tabellen 4, 5 und 6 geben die berechneten und beobachteten 
Werte von sin? 2 für folgende Probestücke: 4. ausgeglühter Stahl, 


5. Stahl mit 1°/, Kohlenstoffgehalt, gehärtet bei 1100°, und 6. Stahl mit 
0,8% Kohlenstoffgehalt, gehärtet gleichfalls bei 11000 (Röntgeno- 
gramme Fig. 19). 


Bei der Berechnung wurde der Mittelwert der Wellenlänge der 
Linie gleich Jr m = 1,934 Ä angenommen. Die Korrektion für die 
Dicke des Probestückes und die Divergenz des Bündels wurde auf Grund 
der Intensitätsverteilung in den Linien bei der Anwendung eines 


Tabelle 4. 
sin? 0 — A (h? + hè + h2) 
2 dai `a A S 
a = 2,862 Å 
~ | en E ee WS 
E h? hıhahz Strahlung In: 7: ANZ 
ber. beob 
011 | 
2 101 K; 0,1876 | 0,1875 
110 | | 
011 
2 101 | K i 0,2284 0,2284 
| | Ge 
110 | | 
| 002 \ 
4 020 K; 0,3752 0,3744 
200 | 
002 | | l 
4 020 K, 0,4568 0,4557 
200 Í | 
Ä 112 Ä | 
6 121 | K, | 0,5627 0,5630 
211 i 
| 112 i 
6 | 121 | K, 0,6852 0,6849 
l 211 l 
) 022 | 
8 202 | K, 0,9136 0,9133 


Neu. © Kurdjumow und N. Goodtzow, 
- Tabelle 5. 

Ze. ?— 11000 
"ec RS (AP + AP) + 0,1042 hg. 
—_ Ee 2,996 Å. = 1,051. 
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Komparator und für gehärtete Probestücke teils auf einem Komparator, 
teils mit Hilfe eines Millimetermaßstabs.. Um den aus der Ungenauig- 
keit der Einstellung des Objekts entspringenden Fehler möglichst zu 
vermindern, wurden Mittelwerte aus mehreren, mit voneinander unab- 
hängigen Einstellungen des Objekts erhaltenen Röntgenogrammen ge- 
nommen. 


In den Tabellen fehlen die Werte von sin? e für Linien, die der 


gesi 


Linie (220) des Eisens entsprechen, denn wegen der starken Verwaschen- 
heit dieser Linien war es unmöglich, ihre Lage zu bestimmen. 

Außer den den zentrierten tetragonalen Gittern zugehörigen Linien 
sind auf den Röntgenogrammen des gehärteten Stahles solche Linien zu 
erkennen, die dem flächenzentrierten kubischen Gitter, dem Gitter des 
Austenits, angehören. Die Intensität dieser Linien wächst sowohl mit 
zunehmendem Kohlenstoffgehalt, als auch mit zunehmender Temperatur 


der Härtung. Die berechneten und beobachteten Werte von sin? 


2 
2) 


sind in der Tabelle 7 wiedergegeben. Die letzte Linie der Fläche (22 
-in 


© 
2 
der Tabelle 7 nicht aufgeführt. Die erste Linie des Austenits fällt mit 
der Linie (011) und (101) des tetragonalen Gitters nahezu zusammen. 
Deshalb fallen beide Linien auch in einigen Röntgenogrammen fast zu- 


war verwaschen, und deshalb ist der entsprechende Wert von sin? 


sammen, in anderen dagegen erscheinen die drei Linien völlig getrennt 


(1,2% OH 


Tabelle 7. 
19,6. eA 

a — 3,593 Å. 
| a a 2 
Dt Strahlung Bet SR 
ber. | beob. 
A. 0,217 0,218 
4 K, 0,290 0,289 
8 | A. 0,580 0,580 
11 j K, 0,797 0,797 


Bei der Bestimmung der Parameter und deren Verhältnisse bei den 
in Form von Schliffen hergestellten Probestücken wurde die Lage der 
Linien nach der Methode der relativen Messungen bestimmt; es wurden, 
mit anderen Worten, die Verschiebungen der Linien im Verhältnis zu 
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denjenigen des normalen Probestückes gemessen. Dabei wurde der Para- 
meter a des Eisens des normalen Probestückes gleich 2,862 Å angenommen. 
Ein Teil der Schliffe wurde ohne normale Probestücke photographiert. 
Nach diesen Aufnahmen konnte durch die Messung des Abstandes zwischen 
den Doppellinien nur das Achsenverhältnis genügend genau berechnet 
werden. Auf Grund vollständiger Messungen (wir geben hier nur zwei 
Tabellen einer vollen Berechnung der Röntgenogramme mit tetragonalem 
Gitter, nämlich Tabelle 5 und 6 wieder) kann man behaupten, daß der 
eine der beiden Parameter, nämlich die Kante der quadratischen Basis 
des Parallelepipedons, sich sehr wenig ändert und Werte annimmt, die 
nahe an 2,85 Á liegen!. Daß dieser Parameter in allen Fällen kleiner 
als derjenige des Eisens bleibt, läßt sich unmittelbar aus den Doppel- 
aufnahmen ersehen, denn die Linien (110) und (020 und 200) sind immer 
in der Richtung größerer Winkel verschoben. Deshalb setzten wir, falls 


D e D C 
sich aus den Röntgenogrammen nur das Achsenverhältnis — berechnen 
a 


ließ, die Größe a gleich 2,85 A und berechneten daraus die Größe e. Die 
auf diese Weise berechneten Parameterwerte sind in.der Tabelle 8 mit 


einem Stern gekennzeichnet. 
Tabelle 8. 


oC t | cja | c 
ee S er He er en IT TE SE ES ter? | a ETR pas 
1,2 10000 | 1,058* | 3,01 
1,2 900 1,035* | 2,95 
1,0 1100 1,050 2,99 
1,0 1000 i 1,010 2,96 
1,0 900 1,029* | 2,93 
0,8 1100 1,031 | 2,94 
0,8 1000 1,024 2,92 
Tabelle 9. 

10% C. t= 10000. 

Nr. cla Nr. et Se 
1 | 1,038 5 1,044 
2 | 1,037 6 1,041 
3 Ä 1,044 7 1,038 
4 d 1,039 


Wie man aus der Tabelle 3 ersieht, muß das Verhältnis der Inten- 
sitäten der Linien (011 und 101) und (110), (200 und 020) und (002), 


1 In einer vorläufigen Mitteilung über diese Arbeit (Nature 119, 494, 
2. April 1927) wurde bei der Angabe der Werte der Parameter a und b des zen- 
triert-tetragonalen Gitters der Wert 2,86 Ä des Parameters des a-Eisens zugrunde 
gelegt. 
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(121 und 211) und (112) gleich 2:1 sein. Ganz ähnliche Verhältnisse 
der Intensitäten haben wir auf den Röntgenogrammen des Stahles Nr. 10 
und Nr. 12 gefunden. Auf den Röntgenogrammen des Stahles Nr. 8 ist 
dagegen klar erkennbar, daß dies Verhältnis kleiner als 2 für das erste 
Linienpaar und größer als 2 für die beiden anderen Linienpaare ist. Das 
zeigt, daß die Linien des tetragonalen Gitters von denjenigen eines 
anderen Gitters verdeckt werden, welch letzteres dem Gitter des «-Eisens 
sehr ähnlich ist. 

Der Vergleich der Röntgenogramme des gehärteten und des aus- 
geglühten Stahles zeigt, daß die Linien des gehärteten Stahles immer ver- 
waschen sind. Dabei ist die Verwaschenheit der Austenitlinien viel 
kleiner als diejenige der Linien des 
tetragonalen Gitters. 

Die Linien auf den Röntgeno- 
grammen des Stahles verlaufen nicht 
ununterbrochen und sind nicht von 
gleicher Intensität (es sind Punkte 
und einzelne Stücke der Linien er- 
kennbar. Diese Erscheinung ist 
deutlich bei allen Linien des Austenits 
zu sehen. Bei den Linien des tetragonalen Gitters tritt die Erscheinung 
weniger deutlich auf, ganz deutlich dagegen auf den Röntgenogrammen 
des Stahles Nr. 12. 


Besprechung der erhaltenen Resultate. Bei der Betrachtung 
der Röntgenogramme des Stahles von Martensitstruktur hat man zweierlei 
Erscheinungen zu erklären, nämlich erstens das Vorhandensein einer 
zentriert-tetragonalen Struktur und zweitens die Verwaschenheit der 


Linien. 

Auf welche Weise könnte man den Ursprung des zentriert-tetra- 
zonalen Gitters im gehärteten Stahl erklären? Welches ist die Natur 
dieser Struktur? 

Bain! gibt dieser Erscheinung folgende Erklärung: Das flächen- 
zentrierte kubische Gitter kann als ein zentriert-tetragonales (s. Fig. 16) 
Gitter mit einem Achsenverhältnis 1,42 und mit Parametern 3,60 und 
2,54 Ä angesehen werden. Das raumzentrierte kubische Gitter kann man 
von diesem Standpunkt aus als Spezialfall eines Achsenverhältnisses I und 
mit den Parameterwerten 2,86 Å betrachten. Dann kann man sich den 


! E. Bain, Trans. Amer. Soc. Steel Treat., May 1926. 
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Der erste Typus ist dann vorhanden, wenn das Atom des gelösten Stoffes 
dasjenige des Lösungsmittels im Gitter ersetzt. In diesem Falle ist das 
remde Atom symmetrisch von Atomen des Lösungsmittels umgeben und 
nachdem das erstere Atom ein größeres oder kleineres Volumen hat 
s die letzteren, dehnt sich das (Giitter aus oder zieht sich zusammen, 
‚bei seine Symmetrie bestehen bleibt. 
Den zweiten Typus einer festen Lösung haben wir vor uns, wenn 
; Atom des gelösten Stoffes diejenigen des Lösungsmittels nicht ersetzt, 
dern zwischen den letzteren Platz findet. Dann kann man sich zwei 
‚liche Fälle vorstellen: bei der Bildung der festen Lösung kann nämlich 
Gitter des Lösungsmittels entweder seine Symmetrie behalten oder aber 
h ein anderes mit kleinerem Symmetriegrad ersetzt werden. Be- 
‚ten wir als Beispiel die feste Lösung des Kohlenstoffs im y-Eisen. 
den oben angeführten Daten gehört diese Lösung zum zweiten Typus. 
vahrscheinlichste Lage des Kohlenstoffatoms im flächenzentrierten 
'hen Gitter ist das Zentrum des Kubus. Dann ist die Einwirkung 
öblenstoffatoms nach allen drei Achsen des kubischen Gitters die 
© Der Durchmesser des Kohlenstoffatoms ist 1,50 A, der des 
oms ist 2,48 Å 1. die Periode des Gitters des y-Fisens aber ist 
Daraus erhellt, daß der Parameter des Gitters der festen Lösung 
ılenstoffs im y-Eisen denjenigen des Gitters des y-Eisens über- 
nuß, was auch wirklich der Fall ıst. 
ımen wir nun den Fall der Härtung des Stahles. 
: aus der physikalischen Metallurgie bekannt ist, läßt sich der 
‘ dann härten, wenn die Temperatur der Härtung höher ist als 
sangspunkt des e in das y-Eisen. Das heißt, daß wir es im 
adıum des Härtungsprozesses mit einer festen Lösung des 
tfs im 7-Eisen zu tun haben. Bei der Härtung des Stahles 
y-Eisen in das «-Eisen überzugehen, der Kohlenstoff aber, der 
normalen Bedingungen selbst bei hohen Temperaturen nicht 
„auflöst, bleibt wegen der großen Geschwindigkeit der Ab- 
vischen den Eisenatomen verteilt. Bei langsamer Abkühlung 
3 sich Zementit, Fe,C, ausscheiden. Es fragt sich nun, welches 
4rkung des Kohlenstoifatoms auf das Gitter der Eisenatome, 
der Härtung bildet. Betrachten wir den Fall eines geringen 
ehalts. Bei der Härtung geht das y-Eisen in «-Eisen über. 
im Falle einer festen Lösung des Kohlenstoffs im y-Eisen, 


ragg and W. L. Bragg, X-rays and crystal structure, S. 163, 1925. 
Physik. Bd. XLV. 97 
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vorhanden, wenn das Atom des gelösten Stoffes 
els im Gitter ersetzt. In diesem Falle ist das 
i von Atomen des Lösungsmittels umgeben und 
Atom ein größeres oder kleineres Volumen hat 
sich das (Gitter aus oder zieht sich zusammen, 
stehen bleibt. 

einer festen Lösung haben wir vor uns, wenn 
toffes diejenigen des Lösungsmittels nicht ersetzt, 
teren Platz findet. Dann kann man sich zwei 
: bei der Bildung der festen Lösung kann nämlich 
els entweder seine Symmetrie behalten oder aber 
leinerem Symmetriegrad ersetzt werden. Be- 
| die feste Lösung des Kohlenstoffs im y-Eisen. 


inHg 


en Daten gehört diese Lösung zum zweiten Typus. 
‚age des Kohlenstoffatoms im flächenzentrierten 
Zentrum des Kubus. Dann ist die Einwirkung 
ıch allen drei Achsen des kubischen Gitters die 
sser des Kohlenstoffatoms ist 1,50 A, der des 
, die Periode des Gitters des y-Eisens aber ist 
daß der Parameter des Gitters der festen Lösung 


Gë 


rn Ad > 


Eisen denjenigen des Gitters des y-Eisens über- 
wirklich der Fall ist. 

len Fall der Härtung des Stahles. 

sikalischen Metallurgie bekannt ist, läßt sich der 
wenn die Temperatur der Härtung höher ist als 
>s œ- in das y-Eisen. Das heißt, daß wir es im 
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Tärtungsprozesses mit einer festen Lösung des 
>n zu tun haben. Bei der Härtung des Stahles 
las «-Eisen überzugehen, der Kohlenstoff aber, der 
3edingungen selbst bei hohen Temperaturen nicht 
eibt wegen der großen Geschwindigkeit der Ab- 
Eisenatomen verteilt. Bei langsamer Abkühlung 
ontit, Fe,C, ausscheiden. Es fragt sich nun, welches 
s Kohlenstoffatoms auf das Gitter der Eisenatome, 


7 


ng bildet. Betrachten wir den Fall eines geringen 
Bei der Härtung geht das y-Eisen in «-Eisen über. 
` einer festen Lösung des Kohlenstoffs im y-Eisen, 


1 W. L. Bragg, X-rays and crystal structure, S. 163, 1925. 
Ed. XLV. 27 
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Objekte unabhängigen Faktoren bis zur erwünschten Größe herabmindern, 
ohne gleichzeitig die Belichtungsdauer stark zu vergrößern. 

Um ein volles Bild vom Schliff zu erhalten, wurden von uns zwei 
einander parallele Spalte benutzt. 


4. Apparatur. 


Die Spannung wurde einer Induktoranlage mit Quecksilberunter- 
brecher entnommen. Als Quelle der Röntgenstrahlen diente eine Siez- 
bahn-Haddingsche Röhre mit eiserner Antikathode.. Das Auspumpen 
geschah mit Hilfe einer Ölluftpumpe und zweier hintereinander geschal- 
teten Quecksilberpumpen (Langmuir). Um ein stabiles Regime der 
Röhre zu haben, wurde die letztere durch einen Hahn mit dem Vorvakuum 
in Verbindung gesetzt; durch einen anderen Hahn wurde die Röhre mit 
den Quecksilberpumpen verbunden. Das Regime der Röhre wurde mit 
Hilfe dieser beiden Hähne reguliert. Mit einer solchen Anordnung 
konnte die Röhre mehrere Stunden lang funktionieren, ohne das Regime 
zu ändern. Die Ölpumpe wurde in diesem Falle nur zum vorläufigen 
Evakuieren der Röhre benutzt. 


5. Resultate der Untersuchung. 


a) Der erste Teil der Arbeit, welcher im Jahre 1925 ausgeführt 
wurde, hatte den Zweck, den Einfluß der Härtung auf den Gitterparameter 
und auf die Breite der Linien und außerdem die Änderung dieser Größen 
mit der Temperatur des Anlassens zu untersuchen. Als Material wurde 
der Stahl Nr.8 gewählt. Die Probestücke! wurden bei 900° C gehärtet. 
Ein Teil davon wurde bei verschiedenen Temperaturen von 100 bis 550° C 
in Intervallen von 50° angelassen. Die Reihe endigte mit einem aus- 
geglühten Probestück. 

Um die Änderung des Parameters zu bestimmen, wurde der Abstand 
zwischen den symmetrischen Linien der Fläche (110) gemessen. Die 
Fig. 14 zeigt die Änderung dieses Abstandes mit der Erhöhung der Anlaß- 
temperatur. 

Die Kurve ergibt eine ausgeprägte Änderung im Intervall 200 bis 
350°C. Die Differenz der Abstände der Linien im gehärteten und aus- 
geglühten Stahl entspricht einer Änderung des Parameters um 0,01 A. 
(Einem kleineren Abstand entspricht ein größerer Wert des Parameters.) 


1 Alle Probestücke hatten zylindrische Form. 
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Zur Messung der Breite wurden die Linien von der Fläche (110) 
im Kochschen Mikrophotometer photographiert, welches die Intensität 
der Linien in Form einer Kurve wiedergab. Als Linienbreite wurde der 
Abstand zwischen denjenigen Punkten der Kurve angenommen, deren 
Ordinaten die Hälfte der maximalen Ordinate betragen. Die Resultate 
sind in der Fig. 15 wiedergegeben. 

Die Härtung ergab eine Verbreiterung der Linien um 0,3mm 
(0,013 Radiane) im Vergleich zu denjenigen des ausgeglühten Probe- 
stückes. Schreibt man die Verbreiterung nur der Feinkörnigkeit zu, so 
ergibt sich die berechnete Größe der Kristallkörnchen gleich 200 Å. 

b) Falls die Vergrößerung des Parameters durch die Anwesenheit 
einer festen Lösung des Kohlenstoffs in «-Eisen bedingt wird, muß man 
erwarten, daß die Verschiebung der Linien um so größer wird, je mehr 
Kohlenstoff aufgelöst ist. Aus diesem Grunde wurden für weitere Unter- 
suchungen Probestücke des Stahles ausgewählt, die 0,8, 1 und 1,2°/, 
Kohlenstoff enthielten und bei 900, 1000 und 1100°C gehärtet wurden. 


050 
mri 
080 
47,30 O Q30 
mm 
4720 020 
4710 Q10 
| t t 
900 gg 700 300 400 500°C 0 700 200 300 400 500 600°C 
Fig. 14. Fig. 15. 


Die Probestücke wurden sowohl in zylindrischer Form als auch in Form 
von Schliffen verwendet. Die Mehrzahl der Probestücke wurde gleich- 
zeitig mit dem normalen Probestück aufgenommen, da aber der Schleier 
von der Ebene die schwachen Linien verdunkelte, wurden nachher die 
Probestücke auch ohne das normale Probestück photographiert. Als nor- 
male Probestücke wurde ausgeglühter Stahl mit 0,8 und 1°/, Kohlenstoff- 
gehalt benutzt. Die ausgeglühten Probestücke wurden gleichzeitig mit 
elektrolytischem Eisen photographiert, wobei sich zeigte, daß der Para- 
meter im ausgeglühten Stahl derselbe ist, wie im elektrolytischen Eisen. 

Die Röntgenogramme eines bei 900° gehärteten Stahlprobestückes 
und diejenigen eines normalen Probestückes haben gezeigt, daß die 
Linie (110) in der Richtung kleinerer Winkel und die Linie (002) ın 
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der Richtung größerer Winkel verschoben ist. Die Verschiebung der 
Linie (112) ist fast unmerklich. Bei der Vergrößerung des Parameters 
müßten wir dagegen eine Verschiebung aller Linien in einer Richtung — 
nämlich in der Richtung kleinerer Winkel — erwarten. 

Die Röntgenogramme desselben Stahles, aber mit der Härtungs- 
temperatur 1000 und 1100°, sowie diejenigen des Stahles mit größerem 
Kohlenstoffgehalt, ergaben ein Bild, das von dem eines raumzentrierten 
kubischen Gitters verschieden ist. Jeder Linie eines raumzentrierten 
kubischen Gitters entsprachen zwei Linien — eine stärkere und eine 
schwächere. Beim ersten Linienpaar war die stärkere in der Richtung 
kleinerer Winkel und die schwächere etwas in der Richtung größerer 
Winkel, im Vergleich zur Linie (110) des «-Eisens, verschoben. Von 
den Linien des zweiten Paares war, umgekehrt, die stärkere Linie sehr 
wenig in der Richtung größerer Winkel und die schwächere beträchtlich 
in entgegengesetzter Richtung verschoben. Beim dritten Linienpaar fiel 
die stärkere Linie mit der Linie (112) des Eisens fast zusammen, und die 
schwächere war in der Richtung kleinerer Winkel verschoben. 

Eine derartige Anordnung der Linien entspricht einem zentrierten 
tetragonalen Gitter mit kleinem Achsenverhältnis. 


Die quadratische Funktion lautet: 
2 


. u © Ai 5 A VE 
sin? 4, (h? + Rê) + da h? = Tala +h + a") 


4 a’ 
Das dieser Formel entsprechende Intensitätsverhältnis läßt sich aus 
Tabelle 3 ablesen !. 
Für a <c stimmt das aus den Röntgenogrammen abgeleitete Resultat 
mit dem aus der Tabelle 3 folgenden gut überein. 


Tabelle 3. 


I Die in Tabelle 3 angeführten J-Werte dürfen nur zwischen zwei benach- 
barten Linien untereinander verglichen werden, also (011), (101) und (110); (002), 
(020) und (200) usw. 
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Auf den mit zylindrischen Probestücken erhaltenen Doppelaufnahmen 
sind die schwachen Linien schlecht sichtbar. Für diese Probestücke 
wurden deshalb die Winkelmessungen nach der absoluten Methode aus- 
geführt, d. h. die Lage der Linien wurde durch Messung der Abstände 
zwischen den symmetrischen Linien bestimmt. 


Die Tabellen 4, 5 und 6 geben die berechneten und beobachteten 
Werte von sin? 2 für folgende Probestücke: 4. ausgeglühter Stahl, 
5. Stahl mit 1°/, Koblenstoffgehalt, gehärtet bei 1100°, und 6. Stahl mit 
0,8% Kohlenstoffgehalt, gehärtet gleichfalls bei 1100° (Röntgeno- 
gramme Fig. 19). 

Bei der Berechnung wurde der Mittelwert der Wellenlänge der 
Linie gleich Àx, re — 1,934 Ä angenommen. Die Korrektion für die 
Dicke des Probestückes und die Divergenz des Bündels wurde auf Grund 
der Intensitätsverteilung in den Linien bei der Anwendung eines 


Tabelle 4. 
sin? 2 == wë (h? + hè + h2) 
2 dai ` S 3 
a — 2,862 Å. 
l JET" DEE TEE sin? kid sin? kid 
S h? ħi ħ2ħ3 Strahlung 5 2 S 5 
er. COD. 
011 
2 101 K; 0,1876 0,1875 
110 
011 
2 101 N K, 0,2284 0,2284 
110 Ä | 
| 002 
4 020 | K 0,3752 0,3744 
F | 
200 | | 
002 
4 020 | K, | 0,4568 0,4557 
200 , | 
112 | 
6 | 121 | | K; 0,5627 0,5630 
211 
| 112 | 
6 | 121 K, 0,6852 0,6849 
| 211 | | 
| 022 , 
8 | 202 | K, 0,9136 0,9133 
| 220 l | 
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Tabelle 5. 


sin? 2 — 0,1151 (h? + hå) + 0,1042 hè. 


a = 2,850 Å. c — 2,996 Å. - — 1,051. 


| sin? oO sin? H sin? Sé 
Eh? ħi Ra h3 Strahlung | 2 2 2 
ber. beob. Gebe 


| 
ou) | 
‚u I Se 0,180 | 0180 | ane 
l 110 K; 0189 0189 |) 
ı ou 
sI g \ K, 0,219 0,220 | ga 
| un K, 0,230 0,231 
002 K, 0,417 0,414 
4 | 020 ! | 0,457 
| o | E 0,460 0,460 
112 K, 0,647 0,645 
6 | 121 0,685 
Ä En N K, 0,680 0,678 
Tabelle 6. 


0,8%, C. £= 1100°. 
sin? — = 0,1154 (hê + A$) + 0,1087 A}. 


a— 2,847 Å. c = 2,933 Å. { — 1,030. 
a 


SESCH ES l ee o l 
by Aa Aa Strahlung sin“ > sin? — 
EE ENEE IR ber. beob. 
nn er un, 
011 | 
101 \ K; | 0,184 0,184 
110 Ä K; | 0,189 0,189 
011 \ l l 
101 Í K, 0,224 0,224 
110 K, 0,231 0,231 
002 K, 0,435 0,436 
Ge K 0,462 0,461 
200 | a | ) ’ 
112 K, 0,666 0,664 
121 


divergenten Bündels angenommen !. Die Messung der Abstände zwischen 
den Linien geschah für Probestücke des ausgeglühten Stahles auf einem 


1 G. Kurdjumow, ZS. f. Phys. 48, 930, 1927. 
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Komparator und für gehärtete Probestücke teils auf einem Komparator, 
teils mit Hilfe eines Millimetermaßstabs.. Um den aus der Ungenauig- 
keit der Einstellung des Objekts entspringenden Fehler möglichst zu 
vermindern, wurden Mittelwerte aus mehreren, mit voneinander unab- 
hängigen Einstellungen des Objekts erhaltenen Röntgenogrammen ge- 
nommen. 


In den Tabellen fehlen die Werte von sin? © für Linien, die der 


ee 


Linie (220) des Eisens entsprechen, denn wegen der starken Verwaschen- 
heit dieser Linien war es unmöglich, ihre Lage zu bestimmen. 

Außer den den zentrierten tetragonalen Gittern zugehörigen Linien 
sind auf den Röntgenogrammen des gehärteten Stahles solche Linien zu 
erkennen, die dem flächenzentrierten kubischen Gitter, dem Gitter des 
Austenits, angehören. Die Intensität dieser Linien wächst sowohl mit 
zunehmendem Kohlenstoffsehalt, als auch mit zunehmender Temperatur 


der Härtung. Die berechneten und beobachteten Werte von sin? D 
sind in der Tabelle 7 wiedergegeben. Die letzte Linie der Fläche (222 


; : P o 
war verwaschen, und deshalb ist der entsprechende Wert von sin? — in 


der Tabelle 7 nicht aufgeführt. Die erste Linie des Austenits fällt mit 
der Linie (011) und (101) des tetragonalen Gitters nahezu zusammen. 
Deshalb fallen beide Linien auch in einigen Röntgenogrammen fast zu- 
sammen, in anderen dagegen erscheinen die drei Linien völlig getrennt 
(1,2% 0. 

Tabelle 7. 

1°% C. t= 11008. 
a — 3,593 Å. 


C 
Ih? Strahlung sin? SS sin“ 2 
ber. beob. 
3 K 0.217 0,218 
4 e 0,290 0,289 
A. 0,580 0,580 
11 K 0,797 0,797 


Bei der Bestimmung der Parameter und deren Verhältnisse bei den 
in Form von Schliffen hergestellten Probestücken wurde die Lage der 
Linien nach der Methode der relativen Messungen bestimmt; es wurden, 
mit anderen Worten, die Verschiebungen der Linien im Verhältnis zu 
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denjenigen des normalen Probestückes gemessen. Dabei wurde der Para- 
meter a des Eisens des normalen Probestückes gleich 2,862 Å angenommen. 
Ein Teil der Schliffe wurde ohne normale Probestücke photographiert. 
Nach diesen Aufnahmen konnte durch die Messung des Abstandes zwischen 
den Doppellinien nur das Achsenverhältnis genügend genau berechnet 
werden. Auf Grund vollständiger Messungen (wir geben hier nur zwei 
Tabellen einer vollen Berechnung der Röntgenogramme mit tetragonalem 
Gitter, nämlich Tabelle 5 und 6 wieder) kann man behaupten, daß der 
eine der beiden Parameter, nämlich die Kante der quadratischen Basis 
des Parallelepipedons, sich sehr wenig ändert und Werte annimmt, die 
nahe an 2,85 Ä liegen!. Daß dieser Parameter in allen Fällen kleiner 
als derjenige des Eisens bleibt, läßt sich unmittelbar aus den Doppel- 
aufnahmen ersehen, denn die Linien (110) und (020 und 200) sind immer 
in der Richtung größerer Winkel verschoben. Deshalb setzten wir, falls 


KL ) D SC kd C 
sich aus den Röntgenogrammen nur das Achsenverhältnis — berechnen 
a 


ließ, die Größe a gleich 2,85 Å und berechneten daraus die Größe c. Die 
auf diese Weise berechneten Parameterwerte sind in.der Tabelle 8 mit 
einem Stern gekennzeichnet. 


Tabelle 8. 

u WER p eo ae ` z EN 
1,2 10000 | 1,058* | 3,01 
1,2 900 1,035* | 2,95 
1,0 1100 1,050 2,99 
1,0 1000 | 1,040 | 2,96 
1,0 | 900 1,029* | 2,93 
0,8 1100 1,031 | 2,91 
0,8 1000 1,024 | 2,92 

Tabelle 9. 
1°, C. t= 10000, 
ee m ` e 
1 ` 1,038 S ` 1,044 
SS 1,037 6 5 1,041 
>» y 1,044 C j 1,038 
A | 1,039 | 


Wie man aus der Tabelle 3 ersieht, muß das Verhältnis der Inten- 
sitäten der Linien (011 und 101) und (110), (200 und 020) und (002), 


1 In einer vorläufigen Mitteilung über diese Arbeit (Nature 119, 494, 
2. April 1927) wurde bei der Angabe der Werte der Parameter a und b des zen- 
triert-tetragonalen Gitters der Wert 2,86 Ä des Parameters des a-Eisens zugrunde 
gelegt. 
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(121 und 211) und (112) gleich 2:1 sein. Ganz ähnliche Verhältnisse 
der Intensitäten haben wir auf den Röntgenogrammen des Stahles Nr. 10 
und Nr. 12 gefunden. Auf den Röntgenogrammen des Stahles Nr. 8 ist 
dagegen klar erkennbar, daß dies Verhältnis kleiner als 2 für das erste 
Linienpaar und größer als 2 für die beiden anderen Linienpaare ist. Das 
zeigt, daß die Linien des tetragonalen Gitters von denjenigen eines 
anderen Gitters verdeckt werden, welch letzteres dem Gitter des «-Eisens 
sehr ähnlich ist. 

Der Vergleich der Röntgenogramme des gehärteten und des aus- 
geglühten Stahles zeigt, daß die Linien des gehärteten Stahles immer ver- 
waschen sind. Dabei ist die Verwaschenheit der Austenitlinien viel 
kleiner als diejenige der Linien des 
tetragonalen Gitters. 

Die Linien auf den Röntgeno- 
grammen des Stahles verlaufen nicht 
ununterbrochen und sind nicht von 
gleicher Intensität (es sind Punkte 
und einzelne Stücke der Linien er- 
kennbar). Diese Erscheinung ist 
deutlich bei allen Linien des Austenits 
zu sehen. Bei den Linien des tetragonalen Gitters tritt die Erscheinung 


weniger deutlich auf, ganz deutlich dagegen auf den Röntgenogrammen 
des Stahles Nr. 12. 


Besprechung der erhaltenen Resultate. Bei der Betrachtung 
der Röntgenogramme des Stahles von Martensitstruktur hat man zweierlei 
Erscheinungen zu erklären, nämlich erstens das Vorhandensein einer 
zentriert-tetragonalen Struktur und zweitens die Verwaschenheit der 
Linien. 

Auf welche Weise könnte man den Ursprung des zentriert-tetra- 
gonalen Gitters im gehärteten Stahl erklären? Welches ist die Natur 
dieser Struktur? 

Bain! gibt dieser Erscheinung folgende Erklärung: Das flächen- 
zentrierte kubische Gitter kann als ein zentriert-tetragonales (s. Fig. 16) 
Gitter mit einem Achsenverhältnis 1,42 und mit Parametern 3,60 und 
2,54 Å angesehen werden. Das raumzentrierte kubische Gitter kann man 
von diesem Standpunkt aus als Spezialfall eines Achsenverhältnisses I und 
mit den Parameterwerten 2,36 A betrachten. Dann kann man sich den 


1 E. Bain, Trans. Amer. Soc. Steel Treat., May 1926. 
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Mechanismus der Härtung des Stahles als Bildung einer Übergangsstruktur 
vorstellen, die ebenfalls zentriert-tetragonal ist, aber ein Achsenverhältnis 
zwischen 1,06 und 1 hat. Auch der Übergang des y-Eisens in das 
a-Eisen wird von Bain als ein Prozeß vorgestellt, in welchem der eine 
Parameter von 3,60 bis 2,86 Å abnimmt und der andere von 2,54 bis 
2,86 Ä anwächst. 

Der Umstand, daß im gehärteten Stahl kein vollständiger Übergang 
des y-Eisens in das «-Eisen stattfindet, kann durch Anwesenheit des 
Kohlenstoffs in der zentriert-tetragonalen Struktur erklärt werden. 

Betrachtet man die Röntgenogramme des Stahles Nr. 10 (Härtung bei 
1100% und besonders die des Stahles Nr. 12 (Härtung bei 1000°), so kann 
man eine ungleichmäßige Intensität sowohl der Linien des Austenits, als 
auch derjenigen der tetragonalen Struktur feststellen, welche von dem 
Auftreten einzelner sehr intensiver Punkte der Schwärzung begleitet 
wird. Als wahrscheinlichste Erklärung dieser Tatsache darf man wohl 
die Anwesenheit größerer Kristallkörnchen annehmen. 

Das Auftreten solcher Kristallkörnchen im Austenit ist ganz natur- 
gemäß, aber wie können sie in Martensit auftreten, wenn man annimmt, 
daß die Umwandlung in ungeordneter Weise 
geschieht? Während der selır kurzen Dauer 
der Härtung hat der Prozeß der Rekristalli- 
sation keine Zeit, sich abzuspielen. Daraus 
folgt die Wahrscheinlichkeit des Vorhanden- 
seins eines geordneten Umwandlungsprozesses, 
wie es auch von Bain angenommen wird. 
Das folgende Schema (Fig. 17) des Umbaues 
der Austenitstruktur in eine zentriert-tetra- 
gonale Struktur, in welcher das Kohlenstoff- 
atom in der Mitte der kleineren Fläche des 


tetragonalen Prismas bleibt, führt den ganzen 
Prozeß der Umwandlung der y- in die 


Fig. 17. 


«-Struktur auf eine Kontraktion in einer 
Richtung und eine Dilatation in zwei zur ersteren senkrechten Richtungen 
zurück, wobei die Lage des Kohlenstoffatoms relativ zu den Eisenatomen 
unverändert bleibt. 

Es ist möglich, auch ohne nähere Betrachtung des Mechanismus der 
Umwandlung der y- in die «-Struktur, eine andere Auffassung der uns 
interessierenden Frage auszusprechen. Vom Standpunkt der Röntgen- 
analyse können die festen Lösungen in zwei Typen eingeteilt werden. 
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Der erste Typus ist dann vorhanden, wenn das Atom des gelösten Stoffes 
dasjenige des Lösungsmittels im Gitter ersetzt. In diesem Falle ist das 
fremde Atom symmetrisch von Atomen des Lösungsmittels umgeben und 
je nachdem das erstere Atom ein größeres oder kleineres Volumen hat 
als die letzteren, dehnt sich das Gitter aus oder zieht sich zusammen, 
wobei seine Symmetrie bestehen bleibt. 

Den zweiten Typus einer festen Lösung haben wir vor uns, wenn 
das Atom des gelösten Stoffes diejenigen des Lösungsmittels nicht ersetzt, 
sondern zwischen den letzteren Platz findet. Dann kann man sich zwei 
mögliche Fälle vorstellen: bei der Bildung der festen Lösung kann nämlich 
das Gitter des Lösungsmittels entweder seine Symmetrie behalten oder aber 
durch ein anderes mit kleinerem Symmetriegrad ersetzt werden. Be- 
trachten wir als Beispiel die feste Lösung des Kohlenstoffs im y-Eisen. 
Nach den oben angeführten Daten gehört diese Lösung zum zweiten Typus. 
Die wahrscheinlichste Lage des Kohlenstoffatoms im flächenzentrierten 
kubischen Gitter ist das Zentrum des Kubus. Dann ist die Einwirkung 
des Kohlenstoffatoms nach allen drei Achsen des kubischen Gitters die 
gleiche. Der Durchmesser des Kohlenstoffatoms ist 1,50 A. der des 
Eisenatoms ist 2,48 A 1. die Periode des Gitters des y-Eisens aber ist 
3,60 Å. Daraus erhellt, daß der Parameter des Gitters der festen Lösung 
des Kohlenstoffs im y-Eisen denjenigen des Gitters des y-Eisens über- 
treffen muß, was auch wirklich der Fall ist. 

Nehmen wir nun den Fall der Härtung des Stahles. 

Wie aus der physikalischen Metallurgie bekannt ist, läßt sich der 
Stahl nur dann härten, wenn die Temperatur der Härtung höher ist als 
der Übergangspunkt des æ- in das y-Eisen. Das heißt, daß wir es im 
Anfangsstadium des Härtungsprozesses mit einer festen Lösung des 
Kohlenstoffs im y-Eisen zu tun haben. Bei der Härtung des Stahles 
strebt das y-Eisen in das eisen überzugehen, der Kohlenstoff aber, der 
sich unter normalen Bedingungen selbst bei hohen Temperaturen nicht 
im a-Eisen auflöst, bleibt wegen der großen Geschwindigkeit der Ab- 
kühlung zwischen den Eisenatomen verteilt. Bei langsamer Abkühlung 
dagegen muß sich Zementit, Fe,C, ausscheiden. Es fragt sich nun, welches 
ist die Einwirkung des Kohlenstoffatoms auf das Gitter der Eisenatome, 
das sich bei der Härtung bildet. Betrachten wir den Fall eines geringen 
Kohlenstoffgehalts. Bei der Härtung geht das y-Eisen in «-Kisen über. 
Ebenso wie im Falle einer festen Lösung des Kohlenstoffs im y-Eisen, 


1 W. H. Bragg and W. L. Bragg, X-rays and crystal structure, S. 163, 1925. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 27 
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wird auch in unserem Falle, wo das Eisen in die «-Form umgewandelt 
ist, das Kohlenstoffatom nicht das Eisenatom ersetzen (das Experiment 
ergibt eine Vergrößerung des Volumens bei der Härtung des Stahles). 
Die wahrscheinlichste Lage des Kohlenstoffatoms im Gitter des «-Eisens 
ist das Zentrum der Fläche (Fig. 18), in der Mitte zwischen den Eisen- 
atomen, welche die Zentren der Kuben besetzen, in 1,43 Ä Abstand von 
ihnen. Der Abstand desselben Kohlenstoffatoms von den nächsten in 
den Ecken der Fläche liegenden Eisenatomen ist beträchtlich grüber, 
nämlich 2,01 Å. Daraus folgt, daß das Kohlenstoffatom einen starken 
Druck in der Richtung der in den Zentren der Kuben liegenden Eisen- 
atome und keinen Druck in den dazu senkrechten Richtungen ausüben 
wird (die Summe der Radien der Atome Fe und C ist gleich 1,99 Ä). 
Das Gitter einer solchen festen Lösung muß zentriert-tetragonal sein, 
wobei der eine Parameter größer und der 
andere kleiner als 2,86 Å sein muß, was 
auch tatsächlich beobachtet wird. Im Falle 
einer verhältnismäßig großen Kohlenstoff- 
konzentration (etwa 1 Oh wenn ein Kohlen- 
stoffatom auf je 8 bis 10 Elementarwürfel 
des zentrierten kubischen Gitters entfällt, 
muß der Prozeß natürlich in derselben 


Fig. 18. Richtung wie auch im Falle einer geringen 
Konzentration verlaufen. ler Prozeß der Härtung des Stahles kann also 
als Bildung einer eigentümlichen festen Lösung des Kohlenstoffs im 
a-Eisen aufgefaßt werden. 

Eine solche feste Lösung ist unstabil, was sowohl durch die Kurven 
des Anlassens, als auch durch andere Daten, die das Verhalten der tetra- 
gonalen Struktur beim Anlassen betreffen, bestätigt wird. 

Aus der Betrachtung der Tabelle 8 können wir den folgenden Schluß 
ziehen: das Achsenverhältnis nımmt mit der Erniedrigung der Temperatur 
der Härtung ab. Betrachten wir diese Erscheinung näher. Die Bedin- 
gungen der Härtung des kohlenstoffhaltigen Stahles sind: eine Erwärmung 
bis zu einer Temperatur, die den Umwandlungspunkt überschreitet, und 
eine nachherige schnelle Abkühlung, wobei die Geschwindigkeit der Ab- 
kühlung für den Grad der Härtung maßgebend ıst. 

Die Arbeiten von Portevin, Garvin, Chevenard! und anderer 
Autoren haben gezeigt, daß mit der Vergrößerung der Abkühlungs- 


ı A. Portevin and M. Garvin, Journ. Iron and Steel Inst. 1, 469, 1919. 
P. Chevenard, Revue de Metall. 16, 17, 1919. 
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geschwindigkeit der Umwandlungspunkt Ar, sich erniedrigt, und dab 
sich bei einer gewissen Geschwindigkeit der Punkt Ar, in Ar, und Am 
spaltet (die Temperatur des Punktes Ar, liegt nahe an 300°). Diese 
Arbeiten haben ferner gezeigt, daß der Martensit in dem Falle auftritt, 
wenn der Umwandlungspunkt bis zu einer bei und unter 300° liegenden 
Temperatur sinkt. Außerdem wurde für Kohlenstoffstahl von Schneider! 
festgestellt, daß die Erhöhung der Härtungstemperatur ebenfalls zur Er- 
niedrirung des Umwandlungspunktes führt. 

Wir wollen nun diese Daten mit den von uns erhaltenen Resultaten 
zusammenstellen. Vor der Umwandlung lagern sich die Eisenatome in 
einem flächenzentrierten kubischen Gitter und als Resultat des vollen 
Umwandlungsprozesses erhalten wir ein raumzentriertes kubisches (ritter. 
Bei der Härtung unterkühlen wir die feste Lösung des Kohlenstoffs im 
y-Eisen und zwingen den Umwandlungsprozeß, bei niedrigen Temperaturen 
vor sich zu gehen. Die mittlere Geschwindigkeit des Umwandlungs- 
prozesses ist bei verschiedenen Temperaturen zweifellos verschieden. Sie 
muĝ mit der Erniedrigung der Temperatur abnehmen, und bei einer 
gewissen Temperatur ist sie praktisch gleich Null. Erniedrigt man den 
Umwandlungspunkt Ar, bis zu dieser Temperatur, was man mit beson- 
deren Stahlsorten erzielen kann, so findet der Prozeß überhaupt nicht 
statt. Deshalb kann es vorkommen, daß der bei einer niedrigen Tempe- 
ratur begonnene Umwandlungsprozeß nicht Zeit hat, während der Ab- 
kühlung des Probestückes bis zu jener Temperatur zu Ende zu kommen. 
Je niedriger der anfängliche Umwandlungspunkt Ar, liegt, desto früher 
muß der Prozeß stehen bleiben. Wir haben somit eine Verminderung 
des Achsenverhältnisses mit der Erniedrigung der Härtungstemperatur. 
Nach dem oben Gesagten erhöhen wir durch Erniedrigungx der Härtungs- 
temperatur den Umwandlungspunkt Ar, und gestatten dem Prozeß, etwas 
weiter zu rücken. Da man aber dabei eine Verkleinerung des Achsen- 
verhältnisses, d.h. eine allmähliche Annäherung an das raumzentrierte 
kubische Gitter erhält, so können wir folgern, daß die tetragonale Struktur 
eine Übergangsform im Prozeß der Umwandlung ist. Ein solcher Schluß 
kann sich freilich, auf Grund unserer Ergebnisse, nur auf den Fall einer 
schnellen Abkühlung beziehen, wo die Umwandlung im Punkte Ar 
geschieht, 

Die Verwaschenheit der Linien kann durch verschiedene Gründe 
verursacht werden, von denen die wichtigsten die folgenden sind: 1. die 


1 W, Schneider, Stahl u. Eisen 42, 1577, 1922. 
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Kleinheit der Martensit-Kristallkörnchen, 2. die Ungleichmäßigkeit der 
Konzentration der festen Lösung, 3. die Anwesenheit der zentriert-tetra- 
gonalen Struktur mit verschiedenen Parameterverhältnissen und, in einigen 
Fällen, mit einem nahe an 1. liegenden Parameterverhältnis, und endlich 
4. die elastischen Spannungen im Gitter der festen Lösung. 

Unsere Versuche der Härtung des Stahles mit kleinem (0,06 °5) 
Kohlenstoffgehalt bei einer Temperatur von 1000 und 1100° ergaben 
Röntgenogramme, in welchen die Linien mit denjenigen des elektro- 
lytischen Eisens vollständig zusammenfallen und nur schwach verwaschen 


y (Austenit) 


Stahl mit 10/4 C, 
abgeschreckt von 1100° 


a Stahl Nr. 8, ausgeglüht 


Stahl mit 1,20/,C. 
abgeschreckt von 1000° 


a — 0,06 °/, C, abgeschreckt 
von LION 


b — Stahl Nr. 8, ausgeglübt 


r 


(110) 


sind, so daß ibre Schärfe sich derjenigen der Linien des ausgeglühten 
Stahles nähert (Fig. 19). 

Daraus folgt, daß die Verwaschenheit der Linien auf dem Martensit- 
röntgenogramm mit der Anwesenheit des Kohlenstoffs verbunden ist. 


1 Über den Einfluß des letzteren Faktors kann man nur hypothetisch ur- 
teilen, da die experimentellen Daten fehlen. 
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Der Kohlenstoff im Zustand fester Lösung mit y-Eisen ist chaotisch 
verteilt. An Stellen, wo er sich zufällig im Augenblick der TTmwandlung 
des y- in das «-Eisen gesammelt hat, können wegen seiner Unlösbarkeit 
im a-Eisen starke Spannungen entstehen, die in einigen Fällen die Kristall- 
körnchen zertrümmern können. Als Resultat der Härtung können wir 
also kleinere (im Vergleich zum y-Zustand) Kristallkörnchen erhalten, 
aus welchem Grunde die Verwaschenheit der Linien zunimmt!. 

Dieselbe Erscheinung einer ungleichmäßigen Verteilung des Kohlen- 
stoffs in der festen Lösung verursacht auch das Entstehen eines Gitters 
mit verschiedenen Parameterwerten, welcher Umstand seinerseits die 
Verwaschenheit der Linien vergrößert. 

Was den oben besprochenen Umwandlungsprozeß im gehärteten 
Stahl betrifft, so verläuft er während der Härtung in verschiedenen 
Teilen desselben Probestücks mit ‚verschiedener Geschwindigkeit. Ein 
Teil des Stoffes bleibt nach der Härtung in Austenitform erhalten, ein 
anderer Teil nimmt die zentriert-tetragonale Übergangsform an, und es 
können endlich Elemente vorkommen, die eine Struktur des raumzentrierten 
Würfels aufweisen, in denen also die Umwandlung vollständig beendigt 
ist. Betrachtet man den Teil, welcher eine Übergangsstruktur aufweist, 
so kann man Kristallkörnchen mit einem zentriert-tetragonalen Gitter, 
aber mit verschiedenem Achsenverhältnis finden, welch letzteres durch 
die verschiedene Umwandlungsgeschwindigkeit bedingt ıst. Wir behaupten 
somit, daß es Kristallkörnchen mit demselben Kohlenstoffgehalt, aber mit 
verschiedenem Verhältnis c/a geben kann, und zwar aus dem Grunde, weil 
der Härtungsprozeß in verschiedenen Teilen des Probestückes mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit verlaufen kann. Daraus folgt natürlich, daß 
das Auftreten der Elemente der zentriert-tetragonalen Struktur mit un- 
bestimmtem Achsenverhältnis ebenfalls eine Verwaschenheit der Martensit- 
linien verursachen kann. 

In den von uns angeführten Anlaßkurven (Fig. 14 und 15) fallen 
besonders die Punkte im Temperaturintervall von 100 bis 200° auf. In 
diesem Gebiet findet eine Änderung sowohl der Breite der Linie (110), 
als auch ihrer Lage statt. Nach den Angaben von Fink und Campbell 
verschwindet die zentriert-tetragonale Struktur bei 100° des Anlassens; 
nach den von uns erhaltenen Daten fällt die Intensität der schwächsten 
Linien, wie z. B. (002) und (112), sehr beträchtlich nach einem 15 Minuten 
langen Anlassen des Probestückes Nr. 10 in siedendem Wasser. Es könnte 

1 Auf unseren Röntgenogrammen des gehärteten Stahles sind die y-Linien 


schärfer als diejenigen der tetragonalen Struktur. 
27% 
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also möglich sein, den Wendepunkt in den Anlaßkurven dadurch zu er- 
klären, daß in den gehärteten Objekten eine zentriert-tetragonale Struktur 
bestand, die ein so geringes Achsenverhältnis hatte, daß keine Trennung 
der Linien beobachtet werden konnte. 


Zusammenfassung. 


L Es wurde im gehärteten Kohlenstoffstahl die Existenz einer 
zentriert-tetragonalen Struktur nachgewiesen, welche sich von derjenigen 
des &-Eisens wenig unterscheidet. 

2. Das Parameterverhältnis der zentriert-tetragonalen Struktur 
wächst, bei gleichen Härtungsbedingungen, mit der Vergrößerung des 
Kohlenstoffgehalts. 

3. Das Parameterverhältnis des zentriert-tetragonalen Gitters wächst, 
bei gleichem Kohlenstoffgehalt, mit der Erhöhung der Temperatur der 
Härtung. | 

4. Es wurde im gehärteten Kohlenstoffstahl die Existenz eines flächen- 
zentrierten kubischen Gitters (Austenit) nachgewiesen. 

5. Die zentriert-tetragonale Struktur im gehärteten Kohlenstoffstahl 
ist als eine eigentümliche feste Lösung des Kohlenstoffs in «-Eisen auf- 
zufassen. 

6. Der Mechanismus der Härtung des Kohlenstoffstahls kann als 
Prozeß der Erhaltung einer Übergangsform zwischen der y- und «-Struktur 
dargestellt werden. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Laboratorium, Sosnowka 2. 


Leningrad, Metallographisches Laboratorium der Werke „Krasnii 
Putilowez“. | 
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Die Gesetzmäßigkeiten des radioaktiven Zerfalls. 
Von W. A. Sokolow in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Juni 1927.) 


Zwischen der Zerfallkonstante und der Nummer des Radioelements in der Zerfall- 
reihe (nicht zu verwechseln mit der Ordnungszahl) besteht ein Zusammenhang. 
Diejenigen Elemente, die von diesem Zusammenhang abweichen, haben einige 
gemeinsame Eigenschaften. Zwischen der Zerfallkonstante des 8-Strahlers und der 
Lage des Radioelements in der Zerfallreihe besteht ebenfalls ein Zusammenhang. 


Aus allen zurzeit beobachteten Naturerscheinungen haben wir nur 
bei denjenigen des radioaktiven Zerfalls einen Prozeß, der sich unmittelbar 
im Atomkern abspielt. Bis jetzt ist die Struktur der Atomkerne nicht 
nur bei den leichtesten, sondern auch bei den schweren und hauptsächlich 
bei den radioaktiven Elementen, die die letzten Stellen im periodischen 
System einnehmen, noch unaufgeklärt. Die radioaktiven Erscheinungen 
werden auf eine noch unbekannte Weise durch die Kräfte den Atomkerne 
bewirkt und hängen von ihrer Struktur und den innerhalb der Kerne 
herrschenden Gesetzen ab. Um den Mechanismus des Atomzerfalls zu 
verstehen, was wiederum zur Erkenntnis der Atomstruktur wird führen 
können, sind von großem Interesse die Beziehungen, obgleich auch nur 
empirischer Natur, die zwischen den Größen bestehen, welche für die 
radıoaktiven Erscheinungen als charakteristisch erscheinen. Zurzeit sind 
nur einige solcher Gesetze bekannt. 

Das erste Gesetz wurde von Geiger! aufgestellt und lautet: „Der 
Logarithmus der Zerfallskonstante steht zum Logarithmus der Reichweite 
in linealem Verhältnis. Mathematisch wird das durch folgende Formel 
ausgedrückt: 

lgå = A + Blg.R, (1) 
wo A und B Konstanten, A die Zerfallskonstante und R die Reichweite 
bedeuten. Dabei sind in allen drei radioaktiven Familien die Werte für B 
gleich; A ist für jede Reihe maßgebend. 


| Die Geschwindigkeit der pri» 
| mären Strahlen in Prozenten 
| der Lichtgeschwindigkeit 


Die Halbwertszeit 


80,2 | 26,8 Minuten 
ThB... | 73,9 10,6 Stunden 
RaD..... |] 40,2 | 16 Jahre 


1 Phil. Mag. 28, 24, 1912; ZS. f. Phys. 8, 45, 1922. 
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Ein entsprechendes Gesetz für die 8-Strahlen wurde von I. Meitner’ 
angegeben: mit dem Abnehmen der primären, aus dem Kerne emittierten 
ß-Strahlen nimmt die Geschwindigkeit des Zerfalls ab. 

Wegen der Kompliziertheit der ß-Strahlung hat der Satz von 
L. Meitner nur einen qualitativen Wert. 

lm Jahre 1913 hat K. Fajans das Gesetz der Abhängigkeit der 
Zerfallsgeschwindigkeit vom Atomgewicht bei Isotopen aufgefunden ?. 
Dabei hat K. Fajans festgestellt, daß bei den «-Strallen unter den Iso- 
topen die Zerfallsgeschwindigkeit mit fallendem Atomgewiclht zunimmt, 
dagegen bei den ß-Strahlern abnimmt. Wenn dabei in der Plejade der 
Isotopen e und ß-Strahler vorkommen, haben die ß-Strahler ein höheres 
Atomgewicht als die «-Strahler und eine größere Zerfallsgeschwindigkeit 
als der nächste «-Strahler. 

Im Jahre 1923 wurde von Myssowsky° auf die Abhängigkeit der 
Energie des œ- Teilchens, mit der es den Kern verläßt, von dessen Ord- 
nungszahl hingewiesen. Wenn wir auf der Abszisse die Ordnungszahlen, 
auf der Ordinate die Quadrate der Geschwindigkeit der -Teilchen (nach 


H 
der Formel = == — berechnet), auftragen, so liegen die &-Strahler 
1 1 
auf drei parallelen Linien. 


Russell? hat im Jahre 1923 eine ganze Reihe von Gesetzmäßig- 
keiten für den radioaktiven Zerfall festgestellt. Er fand drei Typen der 
radioaktiven Umwandlung der Elemente, die wie folgt bezeichnet werden: 


Za-(a-a-an-0); Bı-(@-B-B-o); B-(B-a-P-e). 
Dabei wurde gezeigt, daß die zweite A-Umwandlung viel schneller 
vor sich geht als die erste. Außerdem beobachtete derselbe Forscher 
bei dem Za-Typus ein lineales Verhältnis zwischen dem lgA (wo A die 
Zerfallskonstante bedeutet) und der Ordnungszahl Für den ß,-Typus 
besteht eine Beziehung, die folgendermaßen ausgedrückt wird: 
Par 
Ac Dër, P 2 
Don Pı-PPßu, (2) 
wo Pa; die Halbwertszeit des ersten æœ-Strahlers in Minuten bedeutet, 
Dou dasselbe für den zweiten «-Strahler, sowie Dër und Du dasselbe 


1 28. f. Phys. 9, 144, 1922. 

2 Le Radium 10, 171, 1913; Naturw. 14, 847, 1926. 
8 ZS. f. Phys. 18, 304, 1923. 

4 Phil. Mag. 46, 612, 1923. 
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entsprechend für den ersten und zweiten ß-Strahler. Die Größe K ist 
eine Funktion der Ordnungszahl. 

Die eben angeführten Gesetzmäßigkeiten betreffen entweder die 
ß-Strahler oder die ß-Strahler. Und nur das letzte Gesetz von Russell, 
das sich auf den ß;-Typus bezieht, drückt den Zusammenhang, im Bereich 
einer Dr - Gruppe, zwischen der Halbwertszeit der &-Strahler und der- 
jenigen der ß-Strabler aus. 

Ich kann noch eine empirische Gesetzmäßigkeit anführen, die die 
æ- und ß-Strahler betrifft, d. h. den ganzen Prozeß des radioaktiven Zer- 


4 ir" f % de wem 
7 We" CO 
A ARA Kha Em CA SE | NI Aag | 
ACH | NI Zh ENA 
Ae? 
Rab | | 


Fig. 1. 


falls behandelt (Fig. 1) Wenn wir auf eine Achse die Größen des Je A 
auftragen, auf der anderen eine Größe, die wir die Nummer des Radio- 
elements nennen: Th hat z. B. die Nummer O0, dem MsTh I entspricht 
die Nummer 1, dem RaTh 3 usw., so kommen alle «-Stahler für jede 
radioaktive Reihe auf eine Gerade zu liegen; dabei sind die Linien aller 
drei radioaktiven Reihen fast parallel (der maximale Wert der Tangenten- 
unterschiede erreicht nicht 2 %). 

Für die ß-Strahler erhalten wir gebrochene Linien, die sich für 
verschiedene Reihen einander gleichen. Im Anfang des Zerfalls liegen 
diese Linien über, zu Ende des Zerfalls aber unter den Geraden. Wie 
aus der Tabelle ersichtlich ist, mußten, um alle «-Strahler auf eine Gerade 
zu bringen, die ß-Strahler eingeführt werden. Auf dem Abschnitt vom 
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RaTh bis Ra, Ra Ac bis zum Gliede A wird der lg å mit dem Anwachsen 
der Ordnungszahl kleiner, was gerade das Gesetz von Russell ausdrückt. 

Die Neigungen der Geraden in der Fig. 1 weisen sozusagen auf eine 
Beschleunigung des radioaktiven Zerfalls hin, wenn wir den Zerfall von 
U und Th bis Pb als einen einheitlichen Prozeß betrachten. Daraus 
kann man schließen, daß die Beschleunigung des Zerfalls für &- Strahler 
beim Übergang von einem Radioelement zum anderen eine konstante Größe 
für alle drei Reihen ist. Dabei soll man den Ausdruck Beschleunigung 
nicht wörtlich verstehen, sondern den Umstand in Betracht ziehen, dab 
auf der Ordinate statt der Geschwindigkeit des Zerfalls der Logarıthmus 
der Zerfallskonstante aufgetragen wird. 

Das lineale Verhältnis zwischen lgA und der Nummer der Radio- 
elemente wird mathematisch wie folgt ausgedrückt: 

Lei Kr + a, (3) 
wo x die Nummer des Radioelements, K die Konstante für alle drei 
Reihen eine gleiche Größe (Tangente der Neigung der Geraden), a eine 
für jede Reihe charakteristische Konstante bedeuten. 

Wenn wir in der Fig. 1 x — setzen und die natürlichen Loga- 
rithmen benutzen, so bekommen wir 


à — 5,77 . 10—19 e6, z + a, (4) 


Für die Ac-Reihe ist a = 15,2: für die Th- Reihe a = 1,2; für 
die U-Reihe a = 9,9; da Ur I eine Ausnahme darstellt und nicht auf 
der Geraden liegt, wird nur von Ur II an gerechnet, wodurch dieses auch 
die Nummer OÖ erhält. 

Nach der Formel (4) kann man für A nur annähernde Größen be- 
kommen, weil in der Figur die Logarithmen aufgetragen sind, infolge- 
dessen auch die kleineren Abweichungen von der Geraden schon sehr 
merklich die Größe A beeinflussen. 

Alle oben behandelten (resetze haben Ausnahmen. 

Die Tabelle zeigt, daß das Element AcC!, wenn es dem Gesetz von 
Geiger folgt, nicht den anderen Gesetzen entspricht. Wenn wir an- 
nehmen, daß nach dem Gesetz von Fajans seine Halbwertszeit kleiner 
ist als bei Th CI; unabhängig davon, welche Halbwertszeit wir ihm zu- 
schreiben, so befolgt es die Regel von Myssowsky nicht. Dieser Um- 
stand und die Stellung des Ac Cl gegenüber den anderen Gesetzen deutet 
darauf hin, daß Ae Cl eine Eigenheit aufweist. Das Element AcX liegt, 
wenn es auch der Regel von Myssowsky entspricht, außerhalb der 
anderen (Gesetze und stellt demnach auch eine Ausnahme, wie Ac CI, dar. 
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Die Radioelemente, 
für welche das Be» 
folgen der Gesetze 
noch fraglich bleibt 


Die Radioelemente, die 
net nicht dem Gesetz folgen 


Das Gesetz von Geiger: Die Ab- nr 
hängigkeit von der Reichweite des | 


a-Teilchens ...... EE AcX, RaC, Th Pa 
Das Gesetz von Fajans: Die Ab- | 
hängigkeit von dem Atomgewicht 
des Elements . . Po, AcX, AcB AcC!!, UY 


Das Gesetz von Myssowsky. Die 
Abhängigkeit der Energie des a-Teil- | 
chens von der Ordnungszahl . . . U II, Th, Rach, 

ThC! Act! | 


Das Gesetz von Russell und von 
der Abhängigkeit A von der 
Nummer des Radioelements . . . ı AcX, Jo, Ra, 


4 


Ae OC) 


Das Polonium bildet eine Ausnahme vom Gesetz von Fajans und 
von der Abhängigkeit des lg å von der Nummer des Radioelements. Das 
Element Th weicht von den Gesetzen von Geiger und Myssowsky ab. 

Die übrigen Elemente der Tabelle Ac B, RaC, U II, Jo, Ra und 
die Gliedes CI bilden Ausnahmen von einem dieser Gesetze. 

Was die Ausnahmen von der Regel von der Abhängigkeit des lg A 
von der Nummer des Radiovelements anbetrifft, so muß hierbei auf 
das UrI hingewiesen werden, das außerhalb der Geraden U-Ra liegt 
und statt dessen sich der Geraden der Actinium-Reihe nähert. Mit der 
Unbestimmtheit der Abzweigung der Actinium-Reihe von derjenigen des 
Urans, läßt das die Vermutung zu, ob die Actinium-Reihe ihren Anfang 
nicht von UrI nehme. Die Frage, warum in solchem Falle Ur nicht 
auf dem Hauptzweige liege, bleibt unentschieden. Von der eben be- 
sprochenen Regel weichen außer Ur I noch die Elemente Io, Ra, Po und 
AcX ab. 

Es ist sehr interessant, dabei zu bemerken, daß diese Elemente als 
a -Strahler auch zugleich y-Strahlen aussenden; daß das ein Zufall wäre, 
ist unwahrscheinlich. Eine Erklärung dafür kann man darin finden, daß 
im Zerfallsprozeß jeder Umwandlung eines Radioelements in ein anderes 
ein ganz bestimmtes Quantum von Energie, das in einer Zeiteinheit vom 
Element entwickelt wird, entspricht. Das Emittieren der y-Strahlen 
vermindert den den «-Strahlen zukommenden Teil der Energie, was eine 
Verkürzung der Reichweite (Ac X) oder ein Fallen der Zerfallsgeschwin- 
digkeit (lo, Ra, Po) oder beides zugleich (Ac X) nach sich zieht. 


1 Wenn wir annehmen, daß AcC! dem (Gesetz von Geiger folgt, so muß 
es dem Gesetz von Fajans nicht folgen, und umgekehrt. 
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Die oben angeführten Auseinandersetzungen haben rein spekulativen 
Charakter, aber der Umstand, daß die von den Gesetzen abweichenden 
Elemente gemeinsame Eigenschaften aufweisen, ist von großer Bedeutung. 


Hier muß noch auf eine Gesetzmäßigkeit, die unter den Elementen 
Io, Ra und Po besteht, hingewiesen werden. Diese Elemente gehören 
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Fig. 2. 


einer Reihe an und folgen der Regel vom Logarithmus und der Nummer des 
Radioelements nicht. Wenn wir auf Grund des Gesetzes von Russell von 
der Abhängigkeit des Logarithmus und der Ordnungszahl für Umwandlungen 
des Z«a-Typus ein Diagramm zeichnen, so sehen wir, daß die entsprechen- 
den Punkte fast auf drei parallelen Geraden liegen und die Abweichungen 
bis zu drei bis fünf Zehntel der logariıthmischen Einheit betragen können. 
Wenn wir demselben Diagramm noch die Elemente Io, Ra und Po ein- 
fügen, so werden diese einer Geraden angehören. Diese Linie wird einen 
Winkel von 20° mit den drei parallelen Geraden nach Russell bilden, 
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und die Abweichungen der Punkte von der (ieraden betragen nicht über 
0,1 der logarithmischen Einheit. 

Man kann noch eine Gesetzmäßigkeit bezüglich der ß-Strahler an- 
führen. Wenn wir dem Diagramm, das die Abhängigkeit des lg å von 
der Nummer der Radivelemente darstellt, die Differenzen zwischen 
lgA der ß-Strahler und ihnen entsprechenden Punkten der Geraden für 
«-Strahler entnehmen, so werden diese Differenzen in der Reihenfolge 
der ß-Strahler wiederum Ap 
fast parallele Linien er- le 
geben (s. Fig. 3). j 

Die Punkte für ß- 
Strahler der Ac-Reihe 
liegen nicht genau auf der 


H 
N 
A 
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Geraden. Dagegen gehören 
in der Th-Reihe die Diffe- 
renzen für die Elemente 
Ms Th II, Th B, ThC, Th C” 


genau der Geraden an, und 


Differenzen zwischen log 
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es muß hierbei noch be- 
merkt werden, daß die 
Elemente der Th-Reihe 
keine Ausnalımen und Ab- 
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weichungen von den Ge- Fig. 3. 
setzmäßigkeiten aufweisen 

(Fig. 1 und 3). In der Fig.3 sollen die -Strahler der ersten Hälfte 
des Zerfallsprozesses besonders betrachtet werden, d.h. Ux, Uxj„ Ms Thy, 
Ms Thyz, die Geraden für Us, Uu und Ms Th,, Ms Th,, Jaufen streng 
parallel, bilden aber mit den (ieraden der ß-Strahlen B, C und C” einen 
Winkel. 

Die oben geschilderten Gesetzmäßigkeiten des radioaktiven Zerfalls 
werden vom Bau des Atomkernes und den darin wirkenden Kräften 
bewirkt. 

Die Betrachtung dieser Giesetzmäßigkeiten vom Standpunkt der Physik 
und die Folgerungen über den Mechanismus des Zerfalls und den Bau 
des Atomkernes werden den Inhalt einer folgenden Abhandlung bilden. 


Moskau, Physikalisches Institut der I. Universität. 
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Die Änderung der Zahl der Dispersionszentren des 
-` Natriumdampfes mit der Temperatur des gesättigten 
Dampfes. 


Von M. Weingeroff in Leningrad. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Juli 1927.) 


Es ist eine neue Methode zur Bestimmung der Veränderung der Zahl der Dis- 
persionszentren mit der Temperatur des gesättigten Dampfes ausgearbeitet worden, 
die bei einer jeden Absorptionslinie angewendet werden kann. Mit Hilfe dieser 
Methode sind die Linien D, und Da des Natriums untersucht. Es zeigte sich, 
daß die Zahl der Dispersionszentren der Dichte des gesättigten Dampfes propor- 
tional ist. Es wurde auch die Verdampfungswärme ermittelt, welche zu lọ — 24900 cal 
berechnet ist; für die chemische Konstante ergab sich der Wert 0,43, falls der 
Dampfdruck der Arbeit von Haber und Zisch, und zu 0,50, falls er der Arbeit 
von Rodebush und De Vries entnommen wird. 


1. Die Frage nach der Veränderung der Zahl der Dispersionszentren, 
die am Prozeß der Lichtabsorption teilnehmen, mit der Temperatur des 
gesättigten Dampfes ist von großem Interesse und doch ist sie noch nicht 
genügend erforscht. 

In dieser Beziehung wurden bisher nur die D-Linien des Natrium- 
dampfes untersucht. Minkowski! bediente sich einer Methode, die darin 
bestand, daß die Zahl der Dispersionszentren bei verschiedenen Tempera- 
turen durch Messung der magnetischen Drehung der Polarisationsebene 
-in der Nähe der Absorptionslinie bestimmt wurde. Diese Methode er- 
möglicht aber, nur diejenigen nicht zahlreichen Absorptionslinien zu 
untersuchen, für welche die Formel der magnetischen Drehung der Polari- 
sationsebene bekannt ist. Vorliegende Arbeit hat den Zweck, eine Me- 
thode auszuarbeiten, nach der es möglich wäre, das Gesetz der relativen 
Veränderung der Zahl der Dispersionszentren für eine jede Absorptions- 
linie zu finden, und festzustellen, ob die Änderung dieser Zahl der Dichte 
des gesättigten Dampfes proportional ıst. 

Das Prinzip der Methode hat A. A. Lebedeff, unter dessen un- 
mittelbarer Leitung die Arbeit ausgeführt wurde, angegeben; es wurde 
eine Kompensatior7777 77 SLASK ten WELLA DE LAG 7 
des Natriums unt 7772 se ege: Kalt DOLL CURN MARA E 
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Natriumdampf gefüllte Röhren ein linearpolarisiertes Lichtbündel geschickt 
wird. Die Röhren werden in zwei gleiche Spulen, deren Magnetfelder 
der Größe nach gleich, aber entgegengesetzt gerichtet sind, eingeführt. 
Wenn die Temperatur der kürzeren Röhre höher ist als die der längeren, 
so wird bei einer bestimmten Tenmıperaturdifferenz die magnetische Drehung 
der Polarisationsebene kompensiert; dies findet dann statt, wenn das 
Produkt aus der Zahl der Dispersionszentren pro Volumeneinheit und 
der Schichtdicke für die beiden Röhren gleich ist. 

Die Methode hat es ermöglicht, das Gesetz der Veränderung der 
Zahl der Dispersionszentren mit recht grober Genauigkeit zu bestimmen 
und zu beweisen, daß dies Gesetz mit dem der Veränderung der Dichte 
zusammenfällt. Dank letzterem war es auch möglich, die Verdampfungs- 
wärme festzustellen und die Nernstsche chemische Konstante zu be- 
rechnen: es ergab sich eine Zahl, die innerhalb des Beobachtungsfehlers 
mit der theoretischen Zahl übereinstimmt. 

2. Theorie der Methode. Für die magnetische Drehung der 


Polarisationsebene in der Nähe einer Absorptionslinie gilt bekanntlich 
der Ausdruck: 


X == ee | (1) 


m Cng 

Hier bedeuten: X die Zahl der Dispersionszentren pro Volumeneinheit, 
die am Prozeß der Lichtabsorption von der Frequenz v, teilnehmen, n, 
den Brechungsindex für v,, der bei allen Absorptionslinien, außer bei 
der Linie v,, auftritt, 7 die Länge der absorbierenden Dampfschicht; 
e, m und e haben die übliche Bedeutung. JM, ist eine Funktion, die von 


1 
der Frequenz v = 2 NET, von der Größe und vom Typus der magne- 


tischen Aufspaltung der Absorptionslinie und vom Dämpfungsparameter v’ 
abhängt. Für die /),-Linie des Natrıums z. B. wird 


KEE) MM. ne E DE (2) 
2 L4(u— u) +rV? Aut)’ Hor’. 
. 5 1 l 2 e . 
Hier bedeuten u =v—v, = 2 xne E --) Ha = y =R, die halbe 
j 0 


magnetische Aufspaltung (in Frequenzen ausgedrückt), wobei R, die in 
Gauß gemessene magnetische Feldstärke ist. 

Diese Formel gilt aber nicht für das gesamte Spektrum; sie ist nur 
für einen bestimmten Abstand von der Absorptionslinie richtig. Benutzt 


1 W. Voigt, Magneto- und Elektrooptik, S. 137. Leipzig 1908. 
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man die von Voigt! gegebene Bedingung für die Gültigkeit dieser 


Formel, so findet man, daß die Formel (2) für ọ —= 10° im Bereiche 
dv — 1.10” sec”! neben den im Magnetfeld aufgespaltenen Absorptions- 


linien nicht anwendbar ist. 

Da der Abstand zwischen diesen Linien bei unseren Versuchen von 
der Größenordnung 2. 10° sec=-1 war, so kann angenommen werden, daß 
die Formel (2) im Bereiche 2. 10°” sec”! auf beiden Seiten von v, versagt, 
man kann aber durch die Berechnung des Absorptionskoeffizienten nach 
der von Voigt? angegebenen Formel zeigen, daß in diesem Bereiche die 
Absorption so stark ist, daß das durchgegangene Licht vollständig zu 
vernachlässigen ist. R. Minkowskı°, der die natürliche Breite der 
Spektrallinien untersucht hat, gibt an, daß schon für o von der Größen- 
ordnung 10°? im Bereiche dv — 2,7. 101 neben den D-Linien praktisch 
vollkommene Absorption des Lichtes stattfindet. 

Außerdem ist die Funktion M, praktisch von a unabhängig, weil 
das Licht des Frequenzbereichs, in welchem (u — Hell dieselbe Größen- 
ordnung wie uf hat, wegen der Absorption zu vernachlässigen ist und 
für Frequenzen, bei welchen merkliche Lichtintensität hindurchgeht, 
(u — Hell viel größer als y’? ist. 

Dasselbe gilt auch für die Funktion M, der Linie D, 

Wir wollen zwei Schichten des gesättigten Dampfes betrachten, die 
eine von der Länge l, die andere von der Länge l}, die sich auf den 
Temperaturen T, und T, befinden mögen. Die beiden Dampfschichten 
seien in zwei Spulen, deren magnetische Kraftlinien der Schichtlänge 
parallel, aber entgegengesetzt gerichtet sind, eingelagert. Durch die 
beiden Dampfschichten werde weißes linearpolarisiertes Licht hindurch- 
geschickt. Es seien NW, und X, die Zahlen der Dispersionszentren pro 
Volumeneinheit bei der Temperatur T, bzw. Ti. 

Durch die erste Dampfschicht wird die Polarisationsebene um den 

+4ne® LN, 


Winkel y = — . M;, durch die zweite um den Winkel 
m EN, 
— sei LAM e e 
Y = De JM, gedreht. Das durchgegangene Licht erleidet 
m CN, i 


keine Drehung der Polarisationsebene, falls die Temperaturen 7, und T; 


LW Voigt, L c. 

2 Derselbe, Münchener Sitzungsberichte 1912, S. 603. Die ausführliche 
Berechnung und Diskussion der Formel von Voigt findet man bei R. L. Hasche, 
M. Polanyi und E. Vogt, Spektrale Intensitätsverteilung in der D-Linie der 
Chemilumineszenz des Natriumdampfes. ZS. f. Phys. 41, 583, 1927. 

3 R. Minkowski, ZN. f. Phys. 36, 839, 1926. 
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so gewählt sind, daß y, gleich, aber entgegengesetzt y, ist. Dazu muß 

e l l 1 

die Gleichung D = F 

Temperatur T, erhitzt, so kann für die Dampfschicht 7, stets eine Tem- 
I 


peratur T, gefunden werden, bei welcher die Gleichung R, —= = N, 
3 


erfüllt sein. Wird die Dampfschicht l, bis zur 


wieder erfüllt ist. 

Auf solche Weise bekommt man zwei einander zugeordnete Tempe- 
raturreihen: Ti, Ta, 7,... für die Dampfschicht 7,, und P, T3, Tz... 
für die zweite Dampfschicht l}, bei welchen vollkommene Kompensation 
der Drehung der Polarisationsebene stattfindet und somit die Gleichung 


l ; : ; 
Nr tar, = T Nr — kNr, erfüllt ist. Wenn man auf die Ordinaten- 
2 


achse die Temperaturdifferenzen 7, — Ts Ta — Ta, T — T, ... und auf 
die Abszissenachse die Temperaturen T,, T'o, 7T,... aufträgt, so kann 
eine Experimentalkurve konstruiert werden. Mit Hilfe dieser Kurve ist 
es möglich, für jede beliebige Temperatur T, die Differenz 4 T;, bei der 
die Gleichung Nr, 447, = kNr, erfüllt ist, zu bestimmen. , Die Kurve 
der Fig. 1 bezieht sich auf die Natriumlinien D, und D,; für diese beiden 
Linien findet die Kompensation praktisch bei denselben Temperaturen 
statt. Ist 4 T als Funktion von T bekannt, so kann auch WR als Funktion 
von 7' ermittelt werden, wenn R für eine bestimmte Temperatur bekannt 
ist. In der Tat, wenn X für die Temperatur T, den Wert N, hat, so 
kann mit Hilfe der gewonnenen Experimentalkurve eine solche Tempe- 
ratur T, — T, + IT, bestimmt werden, bei der die Gleichung N, — kN, 
erfüllt ist. Aus jetzt bekanntem N, bei der Temperatur T, kann ebenso 
N, = kN, bei T, = T, + AT, gefunden werden usw. Auf diese Weise 
erhält man eine Reihe von Werten: W,, Na, N, ..., die der Temperatur- 
reihe 7',, Ta, 7,5... entspricht, und somit auch die gesuchte Funktion 

3. Vergleich der Änderung der Zahl der Dispersions- 
zentren mit der Dichte des gesättigten Dampfes. Die Lösung 


dep 1 


der Gleichung von Clapeyron-Clausius ir rm gibt, wenn 

die Verdampfungswärme ! dem Gesetz 7 = lo — (Ck — Cp) T folgt: 
l C: — C — 

'logp= — AT — "rien T + B; hier bedeuten: C, die spezi- 


fische Wärme des Kondensats, die unabhängig von T betrachtet wird, 
C, die spezifische Wärme des Dampfes bei konstantem Druck. 
p H 
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Wenn anstatt des Dampfdruckes die Atomzahl eingeführt wird, 


welche mit ihm durch die Gleichung N- - Gs E 
760 T 
und wenn man die Atomzahl ihrerseits durch die Zahl der Dispersions- 
zentren N = x.NW% ausdrückt, so erhält man: 
log R = — ; b ` (1 + — "Dale? + log rr +D, 
S 4,571.7 r 


- 60 verknüpft ist, 


wo D eine neue Konstante ist. Durch Anwendung dieser Gleichung auf 

die Dampfschichten 7, und /,, unter der Annahme, daß diese sich auf 
N, I 

solchen Temperaturen befinden, daß A — En — K ist, finden wir durch 


In 


Subtraktion der einen der so gewonnenen gege von der anderen 


eet? ES +- N bes) ‘Tac Ta 


h= —-——. 4,571 
0 EL Së T; 
En‘ 
, T Ee 
dät —-.4,571. 3 
i e(z og Aë (3) 
n 
j 
Die Größen K — -, T, und 7, können aus unseren Versuchen ent- 


l 


C—C 
nommen werden, die Größe Ee ist aus anderen Arbeiten bekannt 
(vgl. 7d). Da l, grundsätzlich konstant ist und da das erste Glied der 
Formel (3), wie die Beobachtung in diesem Falle zeigt, auch von der 
Temperatur unabhängig ist (vgl. Tabelle des $ 6, wo mit I, gerade das 
erste Glied bezeichnet ist), so muß folglich auch der Ausdruck 


ECKE 
Ur 1,1, 
n 


von T und K unabhängig sein. Dies kann aber nur dann der Fall sein, 


wenn log (=) — 0, d. h. die Zahl der Dispersionszentren im Natrium- 
Er 

dampf der Dichte des gesättigten Dampfes proportional ist. Daher kann 

die vorige Gleichung geschrieben werden: 


er T; 

ex + (1 +, "ep IT 

Ip EE Weber e Se nn 
Ta— Ty 


4,571. (4) 
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Wenn man in Gleichung (4) den durch die Beobachtung gefundenen 
Wert von I, einsetzt, so kann /T als Funktion von T bestimmt werden. 
In Fig. 1 ist die so ermittelte Kurve punktiert; für die Berechnung 
wurde l, = 24500 gesetzt, ein Wert, der für X — 2,30 erhalten wurde. 


4. Methode der Beobachtung der Kompensation. Die aus- 
gearbeitete Beobachtungsmethode der Kompensation der Drehung der 
Polarisationsebene beruht auf folgender Erscheinung: Ein weißes linear- 
polarisiertes Lichtbündel werde durch eine Dampfschicht, die sich in 
einem schwachen Magnetfeld befindet, hindurchgeschickt und falle auf 
einen auf Dunkelheit eingestellten Analysator auf. Wenn das durch- 
gehende Licht mit einem Spek- 
troskop von nicht zu großem Auf- 3° 
lösungsvermögen beobachtet wird, 
so erscheint an der Stelle, wo 
unter üblichen Bedingungen eine 
Absorptionslinie zu sehen ist, auf 
dunklem Grunde eine helle Linie. 7 
Diese Erscheinung istim Jahre1923 
von W.Gerlach und W.Schütz! 2 
beschrieben und als Resultat der 
Drehung der Polarisationsebene To 520 500 300 330 ZC 620° 
in der Nähe der Absorptions- Fig. 1. 
linie zu betrachten: die einzelnen 
hellen Streifen, die der Drehung der Polarisationsebene um die Winkel 


(2n + 12 entsprechen, sind wegen des geringen Auflösungsvermögens 


nicht getrennt zu sehen. W. Gerlach und W. Schütz weisen darauf 
hin, daß an Stelle der Absorptionslinie bei Einschaltung des Magnetfeldes 
eine helle Linie auch dann erscheint, wenn die Temperatur des Dampfes 
so niedrig ist, daß die Ahsorptionslinie noch nicht zu erkennen ist; die 
Feldstärke muß einige zehntel Gauß betragen. W. Gerlach und 
W. Schütz heben hervor, daß diese Erscheinung beträchtlich geschwächt 
wird und sogar ganz ausbleibt, wenn in der mit Natriumdampf erfüllten 
Röhre, wenn auch in unbedeutender Menge, Fremdgas vorhanden ist. 
Dasselbe wurde auch in der vorliegenden Untersuchung beobachtet. 


Wenn wir bei so niedriger Temperatur des Dampfes, daß die Ab- 
sorptionslinie ohne Magnetfeld noch nicht sichtbar ist, aber bei Ein- 


1 W. Gerlach und W. Schütz, Naturw. 15, 637, 1927. 
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schaltung des Magnetfeldes bei gekreuzten Nicols eine helle Linie erscheint, 
den Analysator drehen, so ist ein kontinuierliches Spektrum zu sehen, 
und es scheint, daß die Intensität der hellen Linie je nach der Richtung 
der Drehung zu- oder abnimmt. Bei einer bestimmten Stellung des 
Analysators wird die Intensität der Linie gleich der des kontinuierlichen 
Spektrums und die helle Linie verschwindet. Bei weiterer Drehung des Analy- 
sators erscheint sie als dunkle Linie auf hellem Grunde und verschwindet bei 
Ausschaltung des Magnetfeldes. Wird der Analysator von der Null- 
stellung in entgegenge- 
setzter Richtung gedreht, 
so ist dasselbe zu beob- 
achten, doch sind die 
Winkel, um welche der 
Analysator aus der Null- 
stellung herausgedreht 
werden muß, damit die 
Helligkeit der Linie gleich 
der des Grundes wird, 
in beiden Fällen ver- 
schieden. Zum Beispiel 
sind bei der Feldstärke 
von etwa 200 Gauß und 
T=500°abs. pı: =+ 14° 
und p, = — 56°. Bei 
Kommutierung des Ma- 
gnetfeldes ist der Ana- 
lysator, um die früheren 
Winkel zu bekommen, in 
entgegengesetzter Richtung zu drehen. Auch bei höherer Temperatur bleibt, 
wenn schon ohne Magnetfeld eine Absorptionslinie zu bemerken ist, der 
Charakter der Erscheinung derselbe. Ist die Temperatur nicht zu hoch, so ist 
bei Einschaltung des Magnetfeldes eine helle Linie zu sehen. Wenn aber 
die Temperatur sehr hoch ist, so tritt nur in der Nähe der Absorptions- 
linie eine Aufhellung auf; die Mitte der Linie bleibt dunkel. Das be- 
schriebene Verhalten kann durch die Fig. 2 veranschaulicht werden. Die 
Intensitätsverteilung ist für = 0, g = + 30° und = — 30° nach 
der Formel 


l or 


l.o. E e 
J = J,- sin? ( re Ta 4 à 8rou?, 
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wo J, die Intensität des einfallenden Lichtes ist, berechnet. Bei der 
Berechnung wurde o — 10°? (was etwa 500° abs. entspricht), v’ —= 6.107 
(nach den Angaben von Minkowski), 7? = 5cm, u, = 2.10°, was un- 
gefähr 170 (rauß entspricht, gesetzt. (Bei der vorliegenden Untersuchung 
wurden Felder von dieser Größe verwendet.) 


Die Kurve I gibt die Winkel y = -e -Bo der Drehung der Polari- 


cu? 

sationsebene, die Kurven II, III und IV die Intensitätsverteilungen bzw. 
für g = + 30°, pg = — 30° und p = 0 als Funktion von u = v — Ma 
Es ist leicht zu sehen, daß in dem der Kurve II entsprechenden Falle 
auf dem kontinuierlichen Spektrum an der Stelle der Absorptionslinie 
eine helle Linie und in dem der Kurve III entsprechenden Falle eine 
dunkle erscheinen muß. Da der Wert von sin?(y + 9) davon abhängt, 
ob y und e dieselben Vorzeichen haben oder nicht, so wird sich die Ge- 
samtintensität des neben der Absorptionslinie durchgehenden Lichtes 
beim Drehen des Analysators in entgegengesetzten Richtungen von der 
Nullstelle verschieden ändern. Doch ist es in beiden Fällen möglich, 
die helle Linie verschwinden zu lassen, aber die Winkel, bei welchen das 
stattfindet, sind ihrem absoluten Werte nach nicht gleich. Nach Über- 
schreitung dieser Winkel erscheint eine dunkle Linie auf hellem Grunde. 
Aus Fig. 2 ist zu ersehen, daß die Kurve III dem Falle, daß dieser 
Winkel schon überschritten, die Kurve II dem, daß er noch nicht erreicht, 
entspricht, trotzdem die beiden Winkel ihrem absoluten Werte nach 
gleich sind. 

Die Beobachtungsmethode war folgende: Zwei Röhren von ver- 
schiedener Länge wurden mit etwas Natrium beschickt und in zwei 
elektrische Öfen, in denen Magnetfelder gleicher Stärke, aber entgegenge- 
setzter Richtungerzeugt werden konnten, gebracht. Wenn die Temperatur der 
beiden Röhren gleich und genügend hoch war, so fand beim Einschalten 
der Magnetfelder keine vollkommene Kompensation der Drehung der 
Polarisationsebene statt, und bei gekreuzten Nicols war eine helle Linie 
zu beobachten. Um die Drehung zu kompensieren, wurde bei konstant 
gehaltener Temperatur der längeren Röhre die der kürzeren langsam 
(1 bis 2 Stunden) erhöht, bis die Aufhellung ganz verschwand und das 
Einschalten der Felder in das beobachtete Gesichtsfeld keine Änderungen 
brachte. Bei Erhöhung der Temperatur der kürzeren Röhre war es 
möglich, den Kompensationspunkt zu überschreiten und bei Einschalten 
der Magnetielder wieder eine helle Linie zu bekommen. Es war be- 
quemer, die Beobachtungen der Kompensation bei nicht vollständig xe- 
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kreuzten Nicols durchzuführen, weil die Erhellung oder Verstärkung der 
Linie auf nicht ganz dunklem Grunde besser zu erkennen ist. Die 
Kompensation wurde wie bei der Erhöhung so auch bei der Erniedrigung 
der Temperatur beobachtet. 

5. Die Apparatur. Die Apparatur, mit deren Hilfe der Natrium- 
dampf nach beschriebener Methode untersucht wurde, besteht in folgendem. 

a) Als Lichtquelle diente bei einer Reihe von Beobachtungen 
(K = 2,70 und K — 5,27; siehe Tabelle 1, $ 6) eine hundertkerzige 
Pointolitelampe, bei einer anderen Reihe (X — 4,70) ein Kohlenbogen. 


% 
e wa == SQ | 
7 Ly N ý D M ) | 


Fig. 3. 


Die Linse L, (siehe Fig. 3) entwirft ein Bild der Lichtquelle auf 
die Mitte der Röhre l , die Linse L, auf die Mitte der Röhre l, und die 
Linse L, auf den Spalt des Spektroskops Sp. Die Röhre l, welche den 
Natriumdampf enthielt, war ungefähr 10cm lang und befand sich in der 
Mitte des Ofens O,, mit dessen Hilfe sie auf konstanter Temperatur T, ge- 
halten wurde. Durch die Spule S| wurde ein Magnetfeld von höchstens 
190 Gauß erzeugt. Das Licht, welches die Röhre l, passiert hatte, wurde 
durch die Röhre l,, die sich in einem zweiten Ofen O, und in dem 
Magnetfeld der Spule S, befand, hindurchgeschickt. Das Feld der 
Spule S, war der Größe nach gleich, aber entgegengesetzt dem der 
Spule S, gerichtet. 


Die eine von den zwei Lötstellen des Cu-Konstantan- Thermo- 
elementes befindet sich im Ofen O,; die zweite kalte Lötstelle — in einem 
besonderen Ölgefäße. Die elektromotorische Kraft wird mit einem Milli- 
voltmeter Mv gemessen. Das Galvanometer G mißt die elektromotorische 
Kraft eines Differentialthermoelementes, dessen eine Lötstelle sich im 
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Ofen O,, die andere sich im Ofen O, befindet; so wird die Temperatur- 
differenz 4 T; — Ti — T, ermittelt. 

b) Die Röhren mit Natrium. Das Natrium befand sich in ab- 
geschmolzenen und evakuierten Glasröhren l, und 1, die längere Röhre im 
Ofen O,, die kürzere im Ofen O, Der innere Durchmesser der Röhren betrug 
etwa l1,öcm. Die Röhren hatten an ihren Enden flache Fenster und 
ihre Länge konnte mit einer Genauigkeit von 0,2 mm bestimmt werden. 
Die Anfertigung der Röhren war im Anfang mit Schwierigkeiten ver- 
bunden. Es wurde versucht, die flachen Fenster mittels eines leicht- 
schmelzenden Bleiglases anzukitten, doch da es sich zeigte, daß das 
Natrium recht schnell das Zwischenglas zerstörte, so mußte man sie ohne 
Zwischenglas anschweißen. Die Fenster wurden aus photographischen 
Platten „Eastman“ angefertigt, deren Ausdehnungskoeffizient sehr nahe 
dem der Röhren (von Riting) gleich war. Zur Entfernung der im Glase 
auftretenden Spannungen wurden die Röhren in einem besonderen Ofen 
bis zu 600°C erhitzt und während sechs Stunden feingekühlt. Auf diese 
Weise konnte man die Spannungen ganz entfernen und von Doppelbrechung 
freie Endplatten erhalten. Das Natrium wurde sorgfältig gereinigt und 
nach mehrfacher Destillation im Vakuum in die Röhre eingeführt. Vorher 
wurde die Röhre, um die adsorbierenden Gase zu entfernen, 3 Stunden 
lang unter Vakuum bis 450°C erhitzt. Dabei wurde die Quecksilber- 
pumpe von Gaede benutzt. 


c) Die Einrichtung der Öfen. Jeder Ofen bestand aus einem 
dickwandigen Messingrohr (innerer Durchmesser 40 cm, Dicke der Wände 
4 mm, Länge 40 cm), auf welchen Nichromdrabt bifilar aufgewickelt war, 
wobei zur Erzielung der Gleichmäßigkeit der Temperatur im Ofen die 
Windung in der Mitte des Ofens weniger dicht war, als an den Enden. 
Die Isolierung des Drahtes gegen die Messingröhre wurde durch eine Asbest- 
schicht verwirklicht. Die Drahtwindung war mit Asbest und mit einer 
Schamotteschicht bedeckt. Die beiden Öfen befanden sich außerdem in 
einem Schamottezylinder (siehe die Fig. 3; Z, und Z,), Wanddicke des 
Zylinders 5 mm, Durchmesser 9cm und Länge 40cm. Bei Dauerbetrieb 
überstieg die Temperaturdifferenz auf 10 cm nicht 0,25%. Die Temperatur- 
differenz 4 T; konnte mit einer Genauigkeit von 0,1° bestimmt werden. 
Beide Öfen waren gleich. 


d) Das Magnetfeld. Das Magnetfeld wurde durch die Spulen S, 
und S, erzeugt, die auf den Schamottezylindern Z, und Z,, 10 Windungen/cm, 
aufgewickelt waren. Die Feldstärke, bei der die Beobachtungen aus- 
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geführt wurden, war höchstens 190 Gauß. Die beiden Spulen waren 
vollkommen gleich und hintereinander geschaltet. Ihre Gleichheit wurde 
dadurch nachgewiesen, daß beim Vertauschen der Röhren in den Öfen 
das Resultat der Beobachtung sich nicht änderte. Mit Hilfe eines Kommu- 
tators konnte entweder nur die Spule S, benutzt oder beide Spulen 
hintereinander geschaltet werden. 

6. Ergebnisse der Beobachtungen. Die Ergebnisse der Beob- 
achtungen mit Natrium für X = 2,30, K = 5,27 und K = 4,70 sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Die Berechnung geschah nach der 
Formel (4), wobei SE Cp — Ware — 1,178 gesetzt wurde. 

7. Die Genauigkeit der Methode. Im $ 3 wurde die Formel (4) 
abgeleitet, mit deren Hilfe die Konstante l, berechnet wird. Wir wollen 
den Einfluß der ungenauen Bestimmung der in dieser Formel vorkommenden 
Größen auf die Genauigkeit des Resultats betrachten. 

a) Das Produkt 7,.T, ergibt einen Fehler von 1%. b) Das Glied 
T 2 T, bringt, wenn die Beobachtung mit einer intensiven Lichtquelle, 
z. B. dem Lichtbogen erfolgt, auch einen Fehler bis zu 1% mit sich, weil 
dabei die Temperaturdifferenz bis auf 0,4° bestimmt werden kann, 


. l 

was bei T — 40° 1% ausmacht. o Die Größe K — — kann mit einer 
3 

Genauigkeit bis zu 1,5% bestimmt werden; daher beträgt der Fehler des 


Ausdrucks in eckigen Klammern der Formel (4) etwa 1% (für K = 5). 
mn an ae 
d) Wir nehmen an, daß Dy 5 Cp = e = 1,178 ist. Es ist 


aber möglich, daß C, sich ändert, doch führt dieser Umstand in die 
Bestimmung der Konstante l, nur einen geringen Fehler ein, weil 
Or — Cp T 


R - e log T etwa 20 mal kleiner als log K ist. Wenn angenommen 
n 


C—C 
wird, daß s vom Schmelzpunkt (371° abs.) bis zu 640° (die höchste 
Temperatur, bei welcher die Beobachtungen ausgeführt wurden) sich um 
35% ändert, so wird, wie die Rechnung zeigt, in die Bestimmung der 
Konstante 7, ein Fehler von 1,8% eingeführt (für X gleich etwa au). 


1 Ladenburg und Minkowski weisen darauf hin, daß Ci von der Tem- 
peratur abhängen kann und daß Wüst, Meuthen und Durrer gefunden haben, 
daß die spezifische Wärme des geschmolzenen Zn und einiger anderer Metalle 
nicht konstant ist und sich um eine ähnliche Größe ändert; sie bemerken auch, 
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Insgesamt kann jede einzelne Bestimmung der Konstante I, mit einer 
Genauigkeit von 3% ausgeführt werden. 

8. Berechnung der chemischen Konstante. Der für die Ver- 
dampfungswärme erhaltene Wert kann zur Berechnung der chemischen 
Konstanten benutzt werden. Ladenburg und Minkowski! haben für 
Natrium, bei Benutzung des auf Grund der Untersuchung von Minkowski 
und der Messungen von Haber und Zisch bestimmten Wertes von 
I, = 26,365, C zu 0,846 berechnet. Auf Grund der Theorie, die von 
Stern und anderen entwickelt wurde, und in recht guter Übereinstimmung 
mitden an H,-, Hg-, A-, Cd-, Zn-Dämpfen ausgeführten Messungen ist, 
kann erwartet werden, daß für Natrium C = 0,46 sein muß; diese Zahl unter- 
scheidet sich von der durch Ladenburg und Minkowski bestimmten 
Zahl um 85%. Die hauptsächlichen Fehlerursachen bei der Berechnung 
der chemischen Konstante bildet die Ungenauigkeit der Bestimmung der 
Verdampfungswärme, die ihrerseits aus der Dampfdruckkurve des ge- 
sättigten Dampfes ermittelt wird. Eine Vergrößerung von l, um nur 5% 
z. B. hat eine Verdopplung der chemischen Konstante zur Folge. Nimmt 
man für I, den als Ergebnis der vorliegenden Untersuchung erhaltenen 
Wert I, = 24,9. 10° an und entnimmt man der Arbeit von Haber und 
Zisch den Wert für den Dampfdruck (was Ladenburg und Minkowski 
auch getan haben), so erhält man für C den Wert 0,43, d. h. einen um 
0,42 kleineren Wert, als Ladenburg und Minkowski. Führt man 
aber für den Dampfdruck des Natriums den Wert von Rodebush und 
De Vries’ ein, welcher sich von dem von Haber und Zisch um 25% 
unterscheidet, so wird C = 0,50. 


Zusammenfassung. 


1. Es ist eine neue Kompensationsmethode zur Bestimmung der 
Änderung der Zalıl der Dispersionszentren mit der Temperatur aus- 
gearbeitet worden, die bei jeder Absorptionslinie angewendet werden kann. 

2. Mit Hilfe dieser Methode kann auch festgestellt werden, ob die 
Zahl der Dispersionszentren dem Dampfdruck des gesättigten Dampfes 
proportional ist. 


daß Braun, der seine Untersuchungen nach Wüst ausgeführt hat, das entgegen- 
gesetzte Resultat erhalten hat, nämlich, daß die spezifische Wärme des Zn und Cd 
vom Schmelzpunkt bis zum Siedepunkt beinahe konstant ist (R.Ladenburg und 
R. Minkowski, ZS. f. Phys. 8, 137, 1922). 

1 R.Ladenburg und R. Minkowski, Le: ebenda 6, 153, 1921. 

2 Vgl. Zusammenfassung von O.Stern, ZS. f. Elektrochem. Zo, 66, 1919. 

3 W.H. Rodebush und Th. De Vries, Journ. Amer. Chem. Soc. #7, 2488, 1925. 
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3. Die ausgearbeitete Methode ist auf die Linien D, und D, des 
Natriums angewendet worden; es hat sich gezeigt, daß die Änderung 
der Zahl der Dispersionszentren proportional der Änderung der Dichte 
des gesättigten Dampfes ist. 

4. Mittels der gewonnenen Abhängigkeit der Dichte des gesättigten 
Natriumdampfes von der Temperatur ist die Verdampfungswärme er- 
mittelt und mit deren Hilfe die chemische Konstante von Nernst um- 
gerechnet worden. Für C ergibt sich der Wert 0,43, falls der Dampfdruck 
der Arbeit von Haber und Zisch, und 0,50, wenn er der Arbeit von 
Rodebush und De Vries entnommen wird. Der theoretische Wert 
ist 0,46. 

Zum Schluß möchte ich Herrn Prof. D. S. Roshdestwensky für 
seine wertvollen Ratschläge und Herrn A. A. Lebedeff für die Leitung 
dieser Arbeit meinen aufrichtigsten Dank aussprechen. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universität. 
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Das Dämpfungsproblem in der Wellenmechanik. 
Von L. Landau in Leningrad. 
(Eingegangen am 27. Juli 1927.) 


Es wird eine Formel für die wellenmechanische Behandlung der Dämpfung auf- 

gestellt. Mit ihrer Hilfe werden einige diesbezügliche Fragen untersucht; auch 

die Kohärenzerscheinungen finden ihre Aufklärung. Ein Ausdruck für spontane 

Emission wird ermittelt, und die Intensitätsfrage der Spektrallinien auf diese 
Weise gelöst. 

SI Gekoppelte Systeme in der Wellenmechanik. In der 
Wellenmechanik kann ein System nicht eindeutig definiert werden; wir 
haben es immer mit einer Wahrscheinlichkeitsgesamtheit zu tun (statistische 
Auffassung) !. Ist das System mit einem anderen gekoppelt, so tritt in 
seinem Verhalten eine doppelte Unbestimmtheit auf. 

Der Zustand des ersten Systems sei charakterisiert durch die 
Größen a, in 


für das zweite gelte m Ger 
vw -—— 2, bd (2) 

Die Schrödingersche Funktion für beide Systeme zusammen ist dann: 
P = py = D D an br Yn W= D D Cnr Wa Wn (a 

wo ed: (3b) 


Tritt ene Kopplung auf, so wird c„, Funktion der Zeit und kann nicht 
mehr der Gleichung (3b) gemäß zerlegt werden. Es können also a, 
und b, hier nicht mehr einzeln angewandt werden. 
Für eine Funktion f der Koordinaten (und Momente) des ersten 
Systems allein erhalten wir: 
f? = (fP P*drdr 
4a 
So Cmr | FR Und = D tnmfam ES 
n m r n m 


wo Dn m Der la (4b) 


und lnm = (fu Um dr 


1 Wie W. Heisenberg (ZS. f. Phys. 48, 172, 1927) jüngst gezeigt hat, liegt 
der Grund dafür im Wesen der Sache selbst; somit ist endlich die Modellfrage 
für die Wellenmechanik gelöst. Über den Zusammenhang mit der klassischen 
Mechanik siehe D. Iwanenko und L. Landau, ZS. d. russ. Phys.-chem. Ges. 1927, 
S. 253 (russisch). 

2 f bezeichnet den Wahrscheinlichkeitsmittelwert für f. 
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die Matrixkomponenten von f bezeichnen. Es kann also jetzt der 
„Zustand“ des Systems durch die Größen Ge charakterisiert 
werden. Für ein durch die Größen a, determiniertes System gilt, wie 
bekannt: 


f = |fyytdt =D E h Ge aan. (5) 


In diesem speziellen Falle wird also Ge gleich o Ga" im allgemeinen 
ist eine solche Darstellung nicht möglich, und ee ist dann als ein ge- 
wisser Mittelwert dieser Größe aufzufassen. 

§ 2. Die Hohlraumstrahlung in der Wellenmechanik. Die 
Wellenmechanik operiert gewöhnlich mit Objekten einer begrenzten Zahl 
von Freiheitsgraden. Das allgemeine Problem der Quantelung des elektro- 
magnetischen Feldes (die Quantenelektrodynamik) bietet noch unüber- 
windliche Schwierigkeiten. Kommt es aber nicht auf die Struktur des 
Feldes an, sondern nur auf die Eigenschaften der Strahlung, als Ganzes 
betrachtet, so gestaltet sich die Frage wesentlich einfacher. 

Denken wir uns die Strahlung eingeschlossen in ein Gefäß von be- 
liebiger Form, so zerfällt sie bekanntlich in voneinander unabhängige 
Eigenschwingungen, im allgemeinen von verschiedener Frequenz. Da 
jeder Eigenschwingung ein besonderer Freiheitsgrad entspricht, so besitzt 
ein solches System eine wenn auch unendliche, so doch diskrete Reihe 
von Freiheitsgraden. Wegen ihrer Unabhängigkeit voneinander kann 
jede Eigenschwingung einzeln gequantelt werden. 

Als Koordinate einer Eigenschwingung wählen wir die Phase 
der ihr entsprechenden elektrischen (oder magnetischen) Kraft für einen 
bestimmten Punkt!. Es ist 


dp 
dt = Din (6) 


worin @ die Phase und œ die mit 2x multiplizierte Frequenz der Eigen- 
schwingung bezeichnen. Führen wir nun die Energie E ein, so kann (6) 
folgendermaßen geschrieben werden: 

dp dE OH 


= — = — 7 
dt aE dp" (7) 
o 
wobei H = E die Hamiltonsche Funktion ist und 
o 


1 Hier folge ich den Ideen von P. A. M. Dirac (Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243, 
1927). Die Einführung von Lichtquanten ist jedoch willkürlich und nicht notwendig. 
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als das der Koordinate @ entsprechende Moment aufgefaßt werden muß 


(die zweite Hamiltonsche Gleichung ergibt infolge der Beziehung == — 0 


eine Identität). 
Um jetzt die Schrödingersche Gleichung zu gewinnen, bedienen 
wir uns der Operatorenmethode. Aus 
wp — E = 0 

ergibt sich 

h1 

20 P h oY ze, 

i oy iot 
oder 
dur , da 
— + =. 9 
Op T d (9) 
Da eene zyklische Koordinate ist, so müssen die zulässigen Lösungen 
von (9) die Periode 2x haben; die Größe E (Energie!) muß für jede 
Kombination solcher Lösungen positiv sein. Die Teilung der Ver- 


OG) 


änderlichen ergibt 


p, = ern, (10) 
2n 
wobei r eine Konstante ist, welche (infolge der ersten Bedingung) nur 
ganzzahlige Werte annimmt. Für die Energie erhalten wir: 
E, = rho; (11) 
r muß also positiv sein?. Weiterhin werden wir auch die Größen ef? 
und ein gebrauchen; bei den ihnen entsprechenden Matrizen sind alle 
Glieder außer 
ET npea e Pe (12) 
gleich Null. 

§ 3. Die Dämpfung bei Atomgebilden. In Anbetracht der 
Ergebnisse des vorigen Paragraphen sind hier, da die Dämpfungs- 
erscheinungen durch die Rückwirkung des Atomstrahlungsfeldes hervor- 
gerufen werden, die Methoden der gewöhnlichen Störungstheorie anwendbar. 

Die Störungsfunktion ist, wie bekannt: 


n = CE, (13) 
wobei & den Polarisationsvektor und & die elektrische Kraft im Mittel- 
punkt des Atoms bezeichnet. Die letztere kann als Summe der den 


1 h bezeichnet die durch 2x dividierte Plancksche Konstante. 

2 Aus (11) kann die Plancksche Strahlungsformel durch unmittelbare An- 
wendung der Plankschen Statistik erhalten werden (siehe auch D. Iwanenko 
und L. Landau, ZS. f. Phys. 42, 562, 1927). 
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einzelnen Eigenschwingungen entsprechenden elektrischen Kräfte dargestellt 


werden: 


DG SE = SE. (14) 


Wählen wir den Mittelpunkt zu dem die Phase bestimmenden Aufpunkt, 


so ist 
EC, = Ce COS Oz, (15) 


worin e, von der Zeit unabhängig ist. Für die Totalenergie einer Eigen- 


schwingung gilt aber 
l -e l 
= ee £2 SE eg — GE 
E, | gz Us +9H:)*aV 1, eur 


1 —— 1 
= PE cos? p ,d V = e. edy, (16) 


kam 


oder für den Raummittelwert von ei: 


SS 1 = re 8x E, 
Eg em 
und daher: | 
SzE P 
êz = y SE nz, (1 ‘) 


wo n, nur von der Lage des Mittelpunktes abhängt und der Bedingung 
12 — | (18) 
genügt. Durch Einsetzen von (17) in (15) erhalten wir 


SnE, | 
C, = y SS COS pr Nz- (19) 


Fassen wir jetzt E, und cos o, als Matrizen auf, so muß n und folglich 


EC, symmetrisiert werden: 
2n De ; eg 
Ke y (VE, ef Jerta VE.) ng (20) 


Nach der allgemeinen Störungstheorie gilt für die Koeffizienten cy in 
Y =D CN 
dey i | 
SE = > NNM CM: (21) 


* Hier wird nach der Zeit gemittelt. 
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Indem wir außer den Atomquantenzahlen n (m,%k...) noch Strahlungs- 


quantenzahlen r, einführen, ergibt sich für unseren Fall infolge (14) und 
(19) einerseits, (11) und (12) andererseits: 


Zeta = = GE dE al, "vw 


+ té + dou m) ER e ` dei g ER Cam (22) 
worin P r BH 
rzy — . T y 
gees? Së g= j: 


Der Einfachheit wegen wählen wir als Anfangszustand einen auf 
gewöhnliche Art (vgl. § 1) determinierten „Zustand“ des Atoms; die 
endgültigen Formeln können ohne weiteres auf den allgemeinen Fall 
übertragen werden. Da das früher ausgestrahlte Feld auf das Atom 
keine Wirkung ausübt, so setzen wir außerdem noch voraus, daß im An- 
fangsmoment überhaupt kein Strahlungsfeld vorhanden ist; alle Koeff- 
zienten c außer den c (o, n) sind somit gleich Null. Für den nächsten 
Moment müssen noch die c (Öz, n) eingeführt werden, da nur sie, wie 
(22) zeigt, einen von Null abweichenden Zeitquotienten haben. 


2. (d. y n) SC dE dy Zem m) N, Cim 


dt hV 
d Zo Ge 
— (On) = d S De (z, mi E ern, Dan, 
dt ge hV 
Der Atomzustand wird nach (4) durch die Größen 
Onm = C* (0, nice, m) + S c* (Ô y, n) c (zy, m) (24) 
y 


charakterisiert. Der Zeitquotient von Ge ìst: 


2 Én m Z 
= = =: ES len n) e ag ne de vn Dat 


x AN Oy iw, t 
— eg (ën Det) E eyin, Sn 


270, dë t 


+ c* ld, yın)c (0, dE Y e Kat 


m (0, k) d (Ôr y» "| en e oy! Yny C; A (25) 
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Setzen wir die Anfangsbedingungen c, (d. n) — O unmittelbar in (25) 
d On m 
dt 
davon liegt offenbar in der Divergenz der unendlichen Frequenzsummen S. 
Um ein plausibleres Resultat zu erlangen, wenden wir (25) nicht auf den 
Anfangsmoment an, sondern auf einen weiteren Moment T7. Im selben 

Annäherungsgrade ist dann 


ein, so gelangen wir zu dem absurden Schluß = 0. Die Ursache 


T 
Ep iw,,t N 
e(n) = i > co (0, m) |n, Cnme H dt (26) 
m 
C (0, n) = = Co (0, Wi S 
und folglich in Anbetracht der Beziehung el — co (0, n) c, (0, m): 


T 


an DIS | anne [ner 


0 


A T 
S. ` dou? € ` fut um, T -iw,t 
— a) ny Crne H IECH H dt HAO n Emke y fn Eene H di 
j 0 
T D 
St ai) ny Ekne Y "In, ae dt). (27) 
0 


Da wir uns das Volumen V unendlich groß denken, so können die Fre- 
quenzsummen durch Integrale ersetzt werden. Die Zahl der Eigen- 
schwingungen zwischen œ und œ + dw ist, wie bekannt, 


ei 
TC 


An Stelle eines jeden Ausdruckes vom Typus 
nA.nd 
muß infolge der hier auftretenden Mittelung in Anbetracht von (18) 


1 
zUB (29) 


gesetzt werden. Die Gleichung (27) kann daher folgendermaßen ge- 
schrieben werden: 
T T 


d a F l S Lech 
mm = > > Ja Bnrei®T | Cne tdt + at Erne =teT | &„.el®tdt 
€ ` 
0 0 


dt 


0 


T T 
l 20° | 
Be Ense "lä — vi nmel | Cae=torarl = do, (30) 
0 0 
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Eine Reihe von Erwägungen, welche ich hier nicht anführe, zeigt, daß 
die hier auftretenden (divergierenden!) Doppelintegrale als unabhängig 
von der oberen Grenze 7 zu gelten haben. Erweitern wir die letztere 
zur Unendlichkeit, so ergibt sich, indem wir nach Anwendung der Theorie 
des Fourierschen Integrals zum Anfangsmoment zurückkehren: 


do, m ? 


dë 
SID ua [ee me Ze Eh aeren Cae 


8 3 


d d 
+ e®8 mk Jg a Cre — em Bra 2 gel 


oder 
A z Ze ër | r 
—— => >, Zn kl Ae dis Cin — Crn dE Che) 
d’ d? _ 
+ Ank Bue gys Cer — Qem Can 2 Sih: (31) 


die Zeichen + und — bedeuten, daß nur der Teil genommen wird, welcher 
positive bzw. negative Frequenzen enthält. Dies rührt daher, daß nur 
nach positiven œ integriert wird. 

Die Formel (31) ist für die Theorie der Dämpfungserscheinungen 
von fundamentaler Bedeutung. Die Größen a, können bei diesem Problem 
keine Verwendung finden; um den „Atomzustand“ zu charak- 
terisieren sind die Größen oe einzuführen. 


Haben die äußeren Einwirkungen auf das Atom einen quasi peri- 
odischen Charakter, so verändern sich unter dem Einfluß der Dämpfung 
die Größen Ga in einer bestimmten Richtung und streben dabei (in 
erster Annäherung) asymptotisch zu bestimmten Werten. Den solchen 
Werten von &,„m entsprechenden „Atomzustand“ wollen wir als Null- 
zustand bezeichnen. Zuweilen gibt es auch mehrere solche Zustände, 
von denen einige metastabil sein können. 


Für eine beliebige Größe f mit der Matrix €. a erhalten wir aus (4b) 


Dm rE Zant =E E (mn m + anya) 


di 


d 
d. EK (32) 


u bezeichnet den Zeitgoutienten von f, welcher ohne Berücksichtigung 
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der Dämpfung erhalten wird. Das Einsetzen von (31) ergibt, indem wir 
zu Matrizenbezeichnungen übergehen: 


dÉ af, 2 /(aC* dÉ dÉ PE 

as t mal oe EE ei, (33) 
Pf 2 /dC* dë , 

=q taa (ar StS) si FE-E=78 


Für f = const ist auch das Dämpfungsgebiet in (33) gleich Null 
was wohl zu erwarten war. Dasselbe gilt infolge der Vertauschungs- 
relationen auch für jede Funktion der Koordinaten allein. Für ein 
Elektronenmoment D erhalten wir: 

EECH 
dt dt Sek dü dü Jr dt 3e dü 
(e — die Ladung des Elektrons). Diese Gleichung steht in vollem Einklang 
mit der klassischen Theorie. Da lineare Beziehungen stets ohne Ver- 
änderung in die Wellenmechanik übergehen, so kann diese Folgerung zur 
Rechtfertigung von (31) dienen. Setzen wir f gleich der Energie & des 
Atomsystems, so folgt: 


C 
7 
de 2 Eë dÉ = 


dt 30° d" dt dp 


Gë 5 
de dt © dt dü SH 


Um aus dieser Formel einen Ausdruck für die Energieausstrahlung 
zu erhalten, folgen wir der klassischen Theorie; der Ausschluß eines 
Totaldifferentials ergibt: 
dE 2 act PE PE ere- 
s=- E h (EAE EAE) 


d? dë" dp dp ES 
Diese Formel ist nicht nur für die Dämpfungstheorie von Wichtigkeit, 
sondern auch für die wellenmechanische Darstellung der Strahlungs- 
intensität, welche aus dem Ausdruck für das „mittlere“ [im Sinne der 
Anm. zu (ö)) Feld nicht zu gewinnen ist!. 

Für den Bereich des kontinuierlichen „Spektrums“ müssen die 
Summen in (31) durch Integrale ersetzt werden. 

§ 4. Einige spezielle Anwendungen. Nun wollen wir die 
gewonnenen Resultate auf Systeme anwenden, die, abgesehen von der 


1 Der Ausdruck für das Quadrat einer Größe ist in der Wellenmechanik 
nicht gleich dem Quadrat des Ausdrucks dieser Größe — die Größen a, müssen 
immer homogen in zweiter Potenz auftreten. Die von G. Joos (Münch. Ber. 
1927, S. 399, Nr. 3) gewonnenen Resultate sind daher unbefriedigend. 
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Dämpfung, konservativ sind. Bei solchen Systemen gilt, wie bekannt, 
für eine beliebige, explizite von der Zeit unabhängige Größe f: 

fam = fr" e'®nm‘, (37 a) 


f = >> Gam CH SS > > E gg e E (37 b) 
hm h m 
1 hr 
ERBEN e 
gen = (Eu — En) 


und f”” von der Zeit nicht abhängen. 
Um einen Ausdruck für die Intensität der Spektrallinien zu 
bekommen, benutzen wir die Formel (36): 


9 Ek < En Ep < Em 
Ri =— 2 2 (Snkisk 2 2 (e ck 
Jam = SE Doi; km (Snek SE D 0440 m a 
: k k (38) 


= KOMME TA 


n m 


oder nach der Zeitmittelung: 
En> Ek - 


J= Dla. I Sg STE (39) 
n n k IC 


Jedes Glied dieser Formel ist als Intensität der Strahlung der ent- 
sprechenden Frequenz aufzufassen. Die charakteristischen Intensitäts- 
eigenschaften (natürlich auch Polarisation und dergleichen) einer Spektral- 
linie entsprechen somit völlig dem Amplitudenkoeffizienten des Strahlungs- 


er d'G 
feldes (Matrixkomponent von - di - Außerdem ist, wie zu erwarten war, 
( 


die Strahlungsintensität für eine Frequenz ot der Größe |a,|?, oder 
nach der üblichen Terminologie der Anzahl der Atome im Anfangs- 
zustand (Zustand mit höherem Energiewert) proportional. 

Um den Dämpfungsprozeß zu analysieren, wenden wir uns zur 


Hauptformel (31) 


Er > En 2 
dom en kn (Sen (Sme Oket Omn)t y 
dt 3 he’ 
a d 
p SS Eein genge y Oret mn! o 
Se: 3 hee’ 
k:>E, ) 3 
B = > Oke Sme Sek d'Tut! o A 
S 3 he? 
De o, 


s Fee: E Sku Gek e ten, (40a) 
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und bei m = n: 
Ek> En Acal , 
denm “Okin (Skn (Sne Oket 
SE le 
dt ar Bhe 


3 Skn (Sne ei tke! 
PAZ 3 Ae È Gree Oke 
€ 


Er zb (S 3 . 
Si S 2 Oke Greek ef nko 
E 


See < (40 b) 
Ee É 


Sind alle Frequenzen &,m voneinander verschieden !, so ergibt die 
Mittelung nach der Zeit: 


dnm ` | Em? Pe 2 ohe _ En > Fk 20ko 

ol S rer g gaa Een 
Aa. Pe? Engo, TAR Ek < En Ae, OR 

e —— oa. -k — | Alb 
a T È gral Tage D grelt SN 


(41b) ergibt sich auch aus den elementaren Vorstellungen (ës 
entspricht der Größe |«,|?). Auch die Beziehung 


d (Onm) == |an WITT? 
wo l 
Lm o 
Sie d vi 
Ee SS 


Einsteins Übergangswahrscheinlichkeit für spontane Emission be- 
zeichnet, steht damit im Einklang. Für die Verweilungszeit t„ im n-ten 
Zustand bekommen wir aus (41 b): 


Pas 2, Ayr (43) 
k 


Tn 


Der Zustand mit minimalem Energiewert (Normalzustand des Atoms) 
stellt hier offenbar den Nullzustand dar. Zustände mit höheren Energien, 
die keine Übergänge zum Nullzustand zeigen, sind natürlich nur meta- 
stabil; eine weitere Annäherung in (31) ergibt die Verweilungszeit auch 
für diese Zustände. 


1 Die Mehrzahl der nachfolgenden Resultate gilt auch für die gewöhnlichen 
Fälle der Eigenwertentartung (Richtungsentartung, Mehrkörperproblem). 
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Die Gleichung (40 a) zeigt, daß die Größen apm mit der Zeit stets 
durchschnittlich abnehmen. Der Grund dafür liegt, da die Intensität 
der Strahlung sich nach (39) und (41 b) ganz anders verhält, offenbar 
in der zunehmenden Phasenunbestimmtheit, welche eine Verminderung 
der Kohärenzfähigkeit der Strahlung herbeiführt!. Für die „Dauer“ 
der Kohärenz r„„ erhalten wir aus (41 a) 


l FR ( 1 D 1 44 
Tia R2 Tn ) en 
An Stelle der Größen Go: die dem ungestörten System entsprechen 


und nun Funktionen der Zeit werden, können wir auch von der Zeit 
unabhängige Größen gebrauchen: 


f = ee AE (45) 
n m 
WO ænm die willkürlichen Konstanten bezeichnen. Wenn wir, um die 
Zeit aus (37) zu entfernen, neue Größen 


Ynm = nme nm! (46) 
einführen, so bekommt (40) folgende Form: 
d Er En 9,98 Ee > Em 9 y 
an = Lia e Ham + 22> Ges CinGmeny,, + 22 Er Shnme,,, 
€ 
Er > E 2 E; < Ee 2 
-2= ge Emeek ypg — 223 E ts CnC yem. (47) 


Den M Lösungen dieser linearen Differentialgleichung 
mit konstanten Koeffizienten entsprechen gewisse Verhältnisse zwischen 
den y und folglich auch gewisse Ausdrücke f„m für f. In erster An- 
näherung ist, indem Tam eine Konstante bezeichnet 
t (En == Em) — Jn — In 
ef? ER el! Din m — Anm)! f'nm —e = "ran 


WO Eg < En Ep < En 2 oi (48) 


H nk Sn 
h = z” > A, = > SÉ E ek 


Die Größen Cnm sind offenbar lineare Kombinationen der f"”. Sie 
können leicht aus (46) ermittelt werden. Für den Nullzustand ist 
offenbar: f a fo” (49) 


und , 2 
% = l, (50) 


I Diese Erscheinung hängt nur zum Teil von dem Dämpfungsprozeß ab; 
auch das Agens, welches die Ausstrahlung stationär erhält (z. B. schwarze Strahlung, 
optische Erregung u.a.), ruft Kohärenzstörung hervor. 
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was die gewöhnliche Bedingung >) Gan — 1 ersetzt. 
n 


Für die Linienbreite (auch darauf bezieht sich die vorhergehende 
Anmerkung) ergibt sich 


1 . . S 
Al Ga mm = hrn = A (Ajn + Kim): (51) 


es kann somit auch der Begriff einer „Termbreite“ 
AEn = An | 
eingeführt werden. 
Zum Schluß möchte ich noch meinem lieben Kollegen und Freunde 
D. Iwanenko für seine fördernde Besprechung und mancherlei Anregung 
meinen herzlichsten Dank sagen. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Röntgeninstitut, zurzeit Baku. 
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Molekulare Lichtzerstreuung in festen Körpern. II. 


Abhängigkeit der Intensität 
des zerstreuten Lichtes von der Temperatur. 


Von Gr. Landsberg in Moskau. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. August 1927.) 


Die Abhängigkeit der Intensität des zerstreuten Lichtes in einem Quarzkristall von 
der Temperatur des Kristalls wurde quantitativ untersucht und erwies sich, wie 
es theoretisch zu erwarten war, als linear. 


In der ersten Mitteilung! veröffentlichte ich die qualitativen Er- 
gebnisse der Untersuchungen über die molekulare Lichtzerstreuung. In 
dieser Arbeit beschäftige ich mich mit dem quantitativen Studium der 
Abhängigkeit der Intensität des zerstreuten Lichtes von der Temperatur 
des zerstreuenden Körpers. . 

§ 1. Da die Lichtintensität bei solchen Versuchen außerordentlich 
schwach ist, stand mir nur eine Methode zur Verfügung, die der photo- 
graphischen Photometrie, wie sie z.B. von Cabannes? in seinen bekannten 
` Untersuchungen benutzt wurde. Diese Methode beruht auf dem Zusammen- 
hang der Schwärzung einer photographischen Platte mit der Intensität 
des auffallenden Lichtes. Als Maß der Schwärzung dient die Dichte 
des Bildes (4), welche mittels eines Photometers bestimmt wird, 


EE e 2. wo i, die Helligkeit des Lichtes ist, welches durch einen 


unbelichteten Teil der Platte (Untergrund) zum Photometer durchgeht, 
und i die Helligkeit des durch einen geschwärzten Fleck durchgehenden 
Lichtes bedeutet. Bei konstanter Expositionszeit können wir die Ab- 
hängigkeit der Dichte des Bildes von dem Logarithmus der Intensität 
des auf die Platte wirkenden Lichtes graphisch darstellen. In einem 
bestimmten Gebiet der Schwärzung (sog. Normalgebiet) ist die Kurve 
(4, log J) eine Gerade, deren Neigung von der Plattensorte und den 
Entwicklungsbedingungen abhängt. Um diese Gerade darzustellen, müssen 
wir die Möglichkeit haben, die Lichtintensität in bekannter Weise zu 
verändern (Intensitätsskale).. Die Expositionszeit und Entwicklungs- 
bedingungen sind so zu wählen, daß die Schwärzung im normalen Gebiet 
bleibt und die erwähnte (terade möglichst steil verläuft. Bringen wir 


1 Gr. Landsberg, ZX. f. Phys. 48, 773, 1927. 
2 J.Cabannes, Ann. de phys. (9) 15, 5, 1921. 
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jetzt auf dieselbe Platte bei derselben Expositionszeit noch eine Auf- 
nahme, welche von einer unbekannten Intensität stammt, so können wir 
leicht auf unserer Geraden die Stelle aussuchen, die genau derselben 
Dichte und also derselben Lichtintensität entspricht, vorausgesetzt, 
daß die Plattenempfindlichkeit überall dieselbe bleibt. Wir können also 
diese unbekannte Intensität mit unserer Intensitätsskale (in relativem 
Maße) messen. Die wichtigste Bedingung, deren Einhaltung für den Erfolg 
des Verfahrens notwendig ist, ist, wie gesagt, konstante Empfindlichkeit 
der Platten. Diese Bedingung ist nun schwer zu erfüllen. Nur ganz 
kleine Teile einer Platte haben wesentlich ein und dieselbe Empfindlich- 
keit. Deshalb müssen die geschwärzten Flecke sehr klein sein und so 
dicht wie möglich nebeneinander liegen. Die Ausphotometrierung solcher 
Flecke ist nur mittels eines Mikrophotometers möglich. Mir stand 
leider nur ein relativ grobes Mikrophotometer zur Verfügung. Es war 
ein Pulfrichsches Stufenphotometer von Zeiss, ein ausgezeichnetes 
Instrument!, welches aber, als Mikrophotometer gebraucht, nur die Photo- 
metrierung einer Aufnahme gestattet, deren Fläche nicht kleiner als 
ömm? ist. Ich mußte also mit ziemlich großen kreisförmigen Flecken 
(d = 3 mm) arbeiten und durfte die Entfernung benachbarter Aufnahmen 
auch nicht kleiner als 3mm.wählen, um den Untergrund zwischen den 
Aufnahmen photometrieren zu können. Das bringt mit sich, daß ich nicht 
mehr als 12 Aufnahmen auf eine Platte bekommen konnte und außer- 
dem alle diese Aufnahmen eine ziemlich große Fläche (ungefähr 3 cm?) 
der photographischen Platte in Anspruch nahmen (s. Fig. 1), was für die 
Genauigkeit der photographischen Methode sehr ungünstig ist”. Um einen 
solch großen Teil der Platten ausnutzen zu können, muß man eine sehr 
homogene photographische Schicht haben. Nur mit Ilford extra-sensitiv- 
Platten konnte ich ziemlich gute Resultate erhalten. Die Agfa-Platten, 
ebenso einige russische Platten, welche ich untersucht habe, zeigten sich 
nicht homogen genug. 


§ 2. Meine experimentelle Anordnung war in wesentlichsten Zügen 
dieselbe, wie sie mir für meine erste Arbeit dente? Als Lichtquelle 
verwendete ich wieder eine Punktlichtlampe, diesmal aber eine Punkt- 
lichtlampe von Osram, für Gleichstrom, 300 K. Die lampe wurde von 


l Für die Überlassung dieses Photometers, welches dem Klinischen Institut 
der 1. Universität, Moskau, gehört, bin ich dem Direktor des Instituts, Herrn 
Prof. Selenin, größte Dankbarkeit schuldig. 

2 Siehe z. B. Cabannes, Le 

8 Gr. Landsberg, Le 
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der Akkumulatorenbatterie des Instituts gespeist und die Stromstärke 
(etwa 4 Amp.) mit einem Amperemeter kontrolliert. Unter diesen Be- 
dingungen war die Helligkeit der Lampe ausgezeichnet konstant, was 
auch auf photographische Weise geprüft wurde. 

Um auf derselben Platte mehrfache Aufnahmen machen zu können, 
brachte ich an der hinteren Seite meiner Photokamera einen besonderen 
Ansatz an, welcher die Bewegung der Platte in zwei senkrechten Richtungen 
gestattete. Eine kleine kreisförmige Blende (d — 2,8 mm), welche sich 
dicht vor der Platte befand und natürlich bei der Bewegung der Platte 
unbeweglich blieb, schnitt aus dem zerstreuten Lichtbündel einen kleinen 
Teil aus. Wie schon gesagt, mußte ich mich 
auf 12 Aufnahmen für jede Platte beschränken. 
Fig. 1 gibt eine solche Photographie in natür- 
licher Größe wieder. Die Photographien wurden 
auf Ilford extra-sensitiv-Platten aufgenommen, 
und zwar wurden nur innere Teile großer Platten 
(24x30 cm) ausgeschnitten, um die störende 

Fig. 1. Wirkung der Ränder vermeiden zu können. 

Nach Vorversuchen erwies sich als die 

günstigste Expositionszeit — 4 Min.; Entwicklungsbedingungen: Methol- 

Hydrochinonentwickler (für Dford-Platten), t = 19°C, Entwicklungs- 
zeit — H Min. 

Die gewünschte Schwächung des wirkenden Lichtes (Intensitätsskale) 
erreichte ich mittels geschwärzter Metallnetze verschiedener Dichte, 
welche vor die Kamera eingeschoben werden konnten. Ihre Extinktions- 


fähigkeit wurde mit dem Pulfrichschem Photometer ausgemessen. 
Solche Netze haben einen großen Vorzug vor den gewöhnlichen Blenden, 
weil ihr Extinktionskoeffizient auch bei einem unhomogenen Lichtbündel 
von der Wellenlänge unabhängig ist und sie ebensogut im sichtbaren wie 
im ultravioletten Gebiet brauchbar sind!. Tabelle 1 enthält die Durch- 
lässigkeit der von mir benutzten Netze. 


| Tabelle 1. 
Die volle Lichtintensität.. . . .... 100 °% 
Das Netz Nr. 1 läßt. . . 2. 2 2 202. 90,2 „ durch 
P ken NED A a re ne TLO 2 5 
» an NE a oen E EE e Ze 6,7 a a 
p NT E en 426, an 


1 Gr. Landsberg, ZS. f. angew. Phys. (russisch) 1925; s. auch Chr. Winter, 
ZS. f. wiss. Photogr. 22, 125, 1923. 
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§ 3. Das ganze Verfahren bestand also im folgenden. Es wurden 
bei konstanter Expositionszeit auf dieselbe Platte einige Aufnahmen des 
Lichtes gemacht, welches im Quarzkristall bei verschiedenen Temperaturen 
zerstreut wird, und zwar wurden bei jeder Temperatur des Kristalls die 
Aufnalımen mit verschiedenen Metallnetzen ausgeführt. Man erhielt also 
für jede Temperatur eine Reihe von Flecken, welche verschiedenen und 
in bekannter Weise sich ändernden Intensitäten entsprechen. Die Dichte 
der Flecke wurde mittels Mikrophotometers ausgemessen und die Kurven 
G log J) gezeichnet. Da die Expositionszeit so gewählt war, daß die 
Schwärzung aller dieser 
Flecke im normalen Gebiet 2 
blieb, sind die Kurven (4, 7% 
log J) Gerade; und zwar 
sollen diese Geraden, welche 
verschiedenen Temperaturen 
entsprechen, parallel mitein- — o 
ander verlaufen. Ihre Nei- ı 500 


gung gegen die Achsen 400 
hängt von der Plattensorte 300 
und den Entwicklungsbe- 
dingungen ab. Bei Beibe- 
haltung dieser Bedingungen 


bekommt man für ver- 
schiedene Photographien 
Gerade gleicher Neigung; für genaue Messungen aber sind nur die 
Aufnahmen brauchbar, welche auf derselben Platte aufgenommen wurden. 

Tabelle 2 kann als ein Beispiel solcher Messungen dienen. Um die 
Genauigkeit der Photometrierung zu erhöhen, wurden die Messungen in 
ziemlich monochromatischem Lichte (grünes Filter von Zeiss) durchgeführt, 
und das Vergleichsfeld des Photometers auch mit einem Stück schwach 
geschwärzter Ilford-Platte bedeckt, um beiden Feldern dieselbe Struktur 
zu geben. Die absoluten Werte von i und i, der Tabelle 2 hängen also 
von der Auswahl dieses Hilfsstückes ab, und nur ihr Verhältnis ¿fi ist 
für die Dichte maßgebend. Als Wert der i, wurde immer der Mittel- 
wert zweier benachbarter Zahlen genommen. 

Fig. 2 gibt die graphische Auswertung der Ergebnisse auf semiloga- 
rithmischem Papier wieder. Drei parallele Gerade entsprechen drei 
Temperaturen des Quarzkristalls. Die Ordinaten sind die Dichte S, 
die Abszissen die Logarithmen der Durchlässigkeitskoeffizienten der Netze, 
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welche zur Abschwächung des Lichtes dienten. Da die Expositionszeit 
für alle Aufnahmen konstant bleibt (240 sec), sollen gleiche Schwärzungen 
gleichen Lichtintensitäten entsprechen. Also zeigt Fig. 2 (Linie ABC 
z. B.), daß die Intensität des Lichtes, welches von unserem Kristall bei 
der Temperatur T —= 301° zerstreut wird, gleich 71,5% bzw. 56,0% 
der Intensität des bei der Temperatur T — 469° bzw. T = 569° zer- 
streuten Lichtes ist. 


Tabelle 2. 


Photographie Nr. 57. Punktlichtlampe Osram — 300 K, Gleichstrom, 
Stromstärke — 3,95 A, Ilford extra-sensitiv, Methol - Hydrochinon, 
Entwicklungstemperatur —= 19,50C, Entwicklungszeit — 8 Min., 


Expositionszeit — 240 sec. 
| Absolute Fhotometrienimg Dichte 
| Durchs eps x -a S Wi b "i = SS u ne e 
Ne. Jet eeh lempe» f io Mittel» 
der Auf» eg Fre ratur des | I II d= log wert 
nahmen | H d: T'krstalls 3 e Sege (e? 3 A e der 4 
in "jo | T Flecke | Untergrund || Flecke | Untergrund —— _ 
| i io i io I II 
, Se Ze 872 . 93,0 Lë x 
1x 8. 100,0 568 5,7 ges e DA 950 1,167 .1,185 || 1,176 
2x8| 426 568 21,6 Se 23.1 SEN 0,612 0,606 | 0,609 
3x8| 902 569 6.6 ai 7:2 94.0 1,114 1,125 | 1,118 
4x8| 56,7 570 13,5 ago o 14,2 95 0 0,823/0,819 || 0,821 
7, 70 569 Sal i Deel Son 0,976 0,988 | 0,982 
e - j { Ki 84,0 Gë 80,0 e og e 
ð f 100.0 469 p7 84.0 Sa D ZER 1.015 1.038 1,026 
2x7| 56,7 470 18,9 Ge 20,3 Sur 0,644 0,654 || 0,649 
1x 7| 90,2 470 WÉI Aen 10,0 | ooo | 0,953)0,964 | 0,958 
| 6 71,0 t80 13,1 TA 14,2 op E 0,794:0,804 | 0,799 
2 x 6| 100.0 301 13,0 e 0 ER Ga 0,796'0,800 | 0,798 
3x6 71,0 302 21,3 990 22,8 Gre 0,584.0,588 || 0,586 
` é e - e Od, >. KA “Qo eh 9% 
4x6 W2 | 300 15,4 84.0 16,0 89.0 0,732 0,734 || 0,733 


In solcher Weise wurden die relativen Intensitäten des Lichtes be- 
stimmt, welches bei verschiedener Temperatur des Quarzkristalls zerstreut 
wird, und die erhaltenen Zahlen in der Tabelle 3 zusammengestellt. Um 
die auf verschiedenen Platten erhaltenen Ergebnisse vergleichen zu können, 
wurden alle Zahlen graphisch so umgerechnet, daß die Intensität des bei 
der Temperatur 300° abs. zerstreuten Lichtes für alle Platten als 100 
bezeichnet wurde. Diese umgerechneten Zahlen stehen in der letzten 
Spalte der Tabelle 3. 


Fig. 3 gibt diese Resultate graphisch wieder. Die Zahlen, welche 
verschiedenen Aufnahmen entsprechen, sind durch verschiedene Zeichen 
angedeutet. 


Man überzeugt sich leicht, daß die Intensität des zerstreuten Lichtes 
mit der Temperatur des Kristalls wirklich linear steigt, wie es theoretisch 
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für die molekulare Zerstreuung sein muß!. Daß diese Gerade nicht durch 
den Temperaturnullpunkt hindurchgeht und die Ordinatenachse etwas höher 
schneidet, beweist, daß in meinem Kristall ungefähr 24% des bei ge- 


Fig. 3. 


wöhnlicher Temperatur zerstreuten Lichtes von Unhomogenitäten stammt. 
Dieser Teil hängt nicht von der Temperatur des Kristalls ab. Die 
übrigen 76 % stellen molekularzerstreutes Licht dar, dessen Intensität 
direkt proportional der absoluten Temperatur des Kristalls ist. 


Tabelle 3. 

` ` Ney ! Tem catir ` Relative l Reduzierte relative. 
Photographien | des Kristalis Intensität J! Jo ‚Intensität (/3u0 = 100) 
S ` der I. Ste Ee I zz; ke Ge Tan ne a = = =. 

3 T, = 511 = 151 

= l T, = 295 koz 99 

T, = 501 g 116 

55 | T= 419 o 129 

l T, -== 301 de 100 

| T, = 568 d 162 

e f Ta =: 463 136 

| | To = 293 E 08 

I T, — 509 eg | 178 

57 | Ta = 409 o 140 

| % = 301 ; 100 

T, = 572 S | 176 

am J T, = 394 ER 127 

mee Se ST | 99 

Ti = 575 | u 173 

ag o] T, — 445 | nr | 135 

| n = 355 | ' | 114 


1 Siehe z.B. Gr. Landsberg, Le 
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Obgleich die hier festgestellte lineare Abhängigkeit der Intensität 
des zerstreuten Lichtes von der Temperatur mir ein starker Beweis für 
den molekularen Charakter der Zerstreuung zu sein scheint, ist dennoch 
eine andere Deutung dieses Zusammenhanges möglich. Deshalb ist es 
sehr wünschenswert, auch den absoluten Wert der Lichtintensität zu be- 
stimmen und mit dem nach der Einsteinschen Formel berechneten zu 
vergleichen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. L. Mandelstam 
für sein reges Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aus- 
zusprechen. Ich danke auch Herrn stud. K. Wulfson, welcher mir bei 
allen diesen Messungen sehr behilflich war. 

Nachtrag bei der Korrektur: Bei der Erklärung der Bezeichnungen, 
welche in meiner ersten Mitteilung gebraucht wurden, fehlt aus Ver- 
sehen diejenige der „se“. & bedeutet die Dichte des Körpers. 


Moskau, Inst. f. theoret. Phys. d. 1. Univers., 1. August 1927. 
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Bemerkungen zu der: Arbeit 
des Herrn A. Reis, Karlsruhe, „Über den Mechanismus 
der elektrolytischen Stromleitung in Kristallen“. 


Von E. Friederich in Berlin. 


(Eingegangen am 31. August 1927.) 


In dieser Arbeit äußert Herr Reis mehr vermutungsweise als durch 
Versuche belegt Ansichten über den Vorgang bei der elektrolytischen 
Stromleitung in Kristallen. Herr Reis hat offenbar keine Kenntnis ge- 
habt von meiner in der ZS. f. Elektrochem. 32, 576, 1926 veröffentlichten 
Arbeit, in der der bisher vorhandene Tatsachenstoff in Form einer Regel 
zusammengefaßt ist und auch eine Erklärung gegeben wird für die Tat- 
sache, daß in elektrolytisch leitenden Kristallen nur eine Ionenart merk- 
liche Beweglichkeit besitzt. 


1 ZS. f. Phys. 44, 353, 1927. 
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Zur Kristallstruktur des Thalliums. 


Von Karl Becker in Berlin- Steglitz. 
(Eingegangen am 3. September 1927.) 


Als Antwort auf meine Notiz!, in welcher nachgewiesen wurde, daß 
TI nicht hexagonal dichtest gepackt kristallisiert, führt Levi? neuerdings 
einige bisher nicht publizierte goniometrische Messungen von dritter Seite 
an, welche von dieser aber selbst als ungenau bezeichnet werden? Neues 
röntgenographisches Material wird nicht beigebracht und auf meine Fest- 
stellung, daß das Röntgenogramm des Tl mit jenem eines hexagonalen 
dichtest gepackten Kristalls nicht identisch ist, nicht eingegangen. Da 
aber die Art der Levischen Ausführungen ein falsches Bild über die 
Kristallstruktur des Tl gibt, sei hiermit nochmals unter Hinweis auf meine 
frühere Notiz! festgestellt, daß die Levische Deutung des Röntgenogramms 
des Tl falsch ist und daß Tl nicht hexagonal dichtest gepackt kristalli- 
sieren kann. Ich halte meinerseits die Polemik für abgeschlossen, da 
Herr Levi selbst nicht in der Lage ist, neues, eigenes Tatsachenmaterial zu 
liefern, und die Publikation vertraulich mitgeteilter Angaben entgegen 
meinem ausdrücklichen Wunsche von Seiten Levis? keine neue wissen- 
schaftliche Erkenntnis schafft. 


Berlin-Steglitz, 31. August 1927. 
1 ZS. f. Phys. 42, 479, 1927. 

3 Ebenda 44, 603, 1927. 

3 Wörtlich: „Die Reflexe waren allerdings ziemlich schlecht“. 
4 Cim. 8, 297, 1926. 
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Über die Intensitätsverteilung 
in Woods Resonanzserie des Jodmoleküls. 


Von 0. Oldenberg in Göttingen. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 8. September 1927.) 


Die von der grünen Quecksilberlinie angeregte Resonanzserie des Jodmoleküls wird 

auf ultrarot empfindlichen Platten über die bisher bekannte Grenze hinaus bis 

8823 Ä.-E. verfolgt. Hierbei läßt das Jodmolekül im Emissionsvorgang dieselbe 

Fähigkeit zu starker Änderung der Kernschwingung erkennen, die vom Absorptions- 
vorgang her bekannt ist. 


Die von Wood! entdeckte Resonanzserie des Jodmoleküls, die durch 
die grüne Quecksilberlinie angeregt wird, endigt nach der bisherigen 
Beobachtung recht schroff mit dem 27. Glied bei 7687 Å.-E. Die Lenz- 
sche Theorie der Intensitäten?, die die Störung der Elektronenbewegung 
durch die Kernschwingung auf Grund des Korrespondenzprinzips behandelt, 
macht eine solche Möglichkeit verständlich, ohne allerdings zu behaupten, 
daß speziell das Jodmolekül diese Eigenschaft aufweisen muß. 


Später entdeckte Mecke? im Absorptionsspektrum des Joddampfes 
eine sehr lange, in ein Kontinuum übergehende Bandenreihe. Franck * 
brachte auf Grund einer einfachen mechanischen Betrachtung diese Er- 
scheinung, d. h. die starke, im Absorptionsvorgang mögliche Änderung 
der Kernschwingung, in Zusammenhang mit der Tatsache, daß sich der 
Kernabstand des nicht schwingenden Moleküls stark bei der Anregung 
der Elektronenbahn ändert. Francks Theorie läßt für den Fall der 
Emission, das ist also auch für die Resonanzserie, einen entsprechend 
langen Bandenzug erwarten im Gegensatz zu der erwähnten Beobachtung. 
An einem ultravioletten Resonanzspektrum des Jodmoleküls® wurde eine 
lange Fortsetzung des entsprechenden Bandenzuges nachgewiesen, die 
allerdings noch nicht mit allen Einzelheiten gedeutet ist. 


R. W. Wood, Phil. Mag. 35, 236, 1918. 

W. Lenz, ZS. t. Phys. 25, 299, 192-4. 

R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 

J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926. 

O0.Oldenberg, ZS. f. Phys. 18, 1, 1923. 
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Bei Versuchen, über die in anderem Zusammenhang berichtet werden 
wird, sollte die Intensitätsverteilung von Woods Resonanzserie durch 
eine äußere Einwirkung gestört werden, und zwar wurde eine Fortsetzung 
im Ultrarot gesucht. Die Anwendung der neuen ultrarot empfindlichen 
Platten ergab, daß die Serie sich auch ohne irgend eine äußere Einwirkung 
weit über das 27. Glied hinaus verfolgen läßt. 


Die Jodfluoreszenz wurde mit der nicht gekühlten Quecksilberlampe 
in der von Wood beschriebenen Anordnung angeregt. Zur Aufnahme 
dienten Hauff-Ultrarapidplatten, sensibilisiert mit Neocyanin! und un- 
mittelbar vor der Aufnahme übersensibilisiertt mit Ammoniak. Das 
Neocyanin verleiht eine gute Empfindlichkeit, nicht allzu weit unter den 
für andere Farben üblichen Werten liegend, bis hinauf zu 8700 oder 
8800 A E mit einem Maximum bei 8300. Für längere Wellen sinkt 
die Empfindlichkeit auf einen äußerst kleinen Bruchteil des im Rot 
geltenden Wertes hinab, so daß dort Fluoreszenzaufnahmen nicht in 
Frage kommen, sondern nur mehr sehr helle Linien, z. B. des Lichtbogens, 
photographiert werden können. 


Als Spektralapparat diente der große 3 Prismen-Glasspektrograph 
von Steinheil, Type @ H, mit dem Kameraobjektiv größter Lichstärke 
1:3. Der Spektrograph bewährte sich durch seine optische und mechanische 
Ausführung ausgezeichnet. Auch mit diesem lichtstarken Instrument und 
auch bei großer Spaltweite erfordert die Fluoreszenzaufnahme im Ultrarot 

eine Belichtungsdauer von etwa 60 Stunden. 
SSR aA Ss Zur Vermeidung der Überstrahlung und Licht- 
hofbildung durch die stärker wirksamen 
kürzeren Wellen wurde deren Gebiet auf der 


Platte durch schwarzes Papier abgeblendet. 
a= bisher bekannt 


Auf der mit Nevcyanin sensibilisierten 
b= neu gemessen 


Platte setzt sich die Resonanzserie mit voller 
ER Intensität über die bisher bekannte Grenze in 
das ultrarote Gebiet hinein fort (Fig. 1, 3-fache Vergrößerung). Die 
Serie läßt sich bis zum 37. Glied bei 8823 Ä.-E. verfolgen. Dort ist der 
Beobachtung durch die Abnahme der Plattenempfindlickkeit eine Grenze 
gesetzt. Die deutliche, von der letzten Linie 8823 hervorgerufene 
Schwärzung deutet auf große Intensität dieser Linie hin. Die Tabelle 
bringt die gemessenen Wellenlängen und die abgeschätzten Schwärzungs- 


I M.L. Dundon, A.L. Schoen u. R. M. Briggs, Journ. Opt. Soc. 12, 397, 1926. 
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werte. Der mögliche Fehler wird auf ö Einheiten der letzten Stelle 
geschätzt. 

Beim Vergleich mit Woods Präzisionsmessungen der roten Joddubletts 
fällt eine systematische Abweichung von einigen Ä.-E. auf. Diese rührt 
zum Teil (2,4 Ä.-E.) daher, daß in Woods Tabelle die Wellenlängen auf 
Vakuum reduziert sind. Eine weitere Abweichung ist wohl dadurch zu 


Tabelle 1. 

Nr. 2 

22 7177 
23 1276 
24 7375 
25 ı 7474 
265 fehlt 
27 9679 
28 7791 
29 7894 


erklären, daß Wood die Fluoreszenz mit der gekühlten Quecksilberlampe 
anregte, hingegen hier für die Messung im Ultrarot die ungekühlte 
Lampe um ihrer größeren Intensität willen verwendet werden mußte. In 
diesem Zustand zeigt die Lampe eine Verbreiterung der grünen Queck- 
silberlinie Deren Rand regt nunmehr andere, eng benachbarte Resonanz- 
serien an, die bei grobem Auflösungsvermögen auf der kurzwelligen Seite 
dicht neben den von Wood entdeckten Dubletts liegen! und bei ge- 
ringerem Auflösungsvermögen wohl eine Verschiebung des Schwerpunktes 
aller Linien nach kurzen Wellen bewirken können. Diese Verschiebung 
kann wegen der Intensitätsschwankungen innerhalb der einzelnen Serie 
unregelmäßig sein. Daß die neu gefundenen langwelligen Linien Glieder 
von Woods Resonanzserie sind, geht daraus hervor, daß auch die letzten 
roten Linien von Woods Serie mit richtiger Intensitätsverteilung beob- 
achtet sind und dieselbe kleine Verschiebung zeigen. Wegen dieser 
Unsicherheit lohnt es nicht, Woods Näherungsformel mit den neuen 
Messungen zu verbessern. 

Zwischen den Linien, die der intensiven, durch die grüne Quecksilber- 
linie angeregten Resonanzserie angehören, treten zahlreiche weitere Linien 
auf (Fig. 1), vermutlich den schwächeren Resonanzserien angehörend, die 
vom Rand der grünen Linie, vielleicht auch von den gelben Linien des 
Quecksilberbogens angeregt werden. 


1 Vgl. R.W. Wood, Phil. Mag. 85, 248, 1918, Fig. 4. 
30 * 
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Das Ergebnis ist, daß die Resonanzserie des Jodmoleküls zum mindesten 
so weit nach langen Wellen reicht, wie irgend mit den jetzigen Hilfs- 
mitteln beobachtet werden kann, daß also das Jodmolekül beim E missions- 
vorgang dieselbe Fähigkeit zu starker Änderung der Kernschwingung 
besitzt, die vom Absorptionsvorgang her bekannt ist. 

Keineswegs soll aus dieser Beobachtung der Schluß gezogen werden, 
daß die Lenzsche Theorie der Intensitäten allgemein unzutreffend ist. 
Nur diese spezielle Erscheinung des langwelligen Endes der Resonanz- 
serie kann nicht zu ihrer Bestätigung herangezogen werden. Mannig- 
fache andere Beobachtungen werden richtig durch die Theorie dargestellt. 


Göttingen, Zweites Physikalisches Institut, September 1927. 
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Bemerkung über die angenäherte Gültigkeit der klassi- 
schen Mechanik innerhalb der Quantenmechanik. 


Voa P. Ehrenfest in Leiden, Holland. 


(Eingegangen am 5. September 1927.) 


Aus der Schrödingerschen Gleichung läßt sich durch eine kurze elementare 
Rechnung ohne Veruachlässigung die Beziehung 


a A 
m i I dr. sr H dr. Dis E T) 


ableiten, die für ein kleines und klein bleibendes Wellenpaket (m voa der Ordnung | g) 
besagt, daß die Beschleunigung seiner Lagekoordinaten im Sinne der Newtonschen 
dh 


Bewegungsgleichungen zur örtlichen Kraft — JE paßt. 
LC 


Es ist wünschenswert, die folgende Frage möglichst elementar be- 
antworten zu können: Welcher Rückblick ergibt sich vom Stand- 
punkt der Quantenmechanik auf die Newtonschen Grundglei- 
chungen der klassischen Mechanik? Durch eine ganze Reihe 
neuerer Publikationen ist im wesentlichen völlig aufgeklärt, daß und in- 
wieweit die klassische Mechanik für makroskopische Vorgänge in hober 
Näherung richtig bleibt!. Aber es sei erlaubt, kurz auf eine besonders 
elementare Relation hinzuweisen, die ohne jede Vernachlässigung exakt 
aus der Schrödingerschen Gleichung folgt, weil sie den Zusammenhang 
zwischen Wellenmechanik und klassischer Mechanik vielleicht doch noch 
etwas bequemer überblickbar macht. 


Es genügt, die Formeln für den Fall eines einzigen Freiheitsgrades, 
also für die folgende Form der Schrödingergleichung 


ki PP o P 

Bar rg: Y (x VU — ih SE l 
2m dur Er) ot A 

Lä gyp d'r? 
See EE E DEE (1*) 

2m dr dt 
I Louis de Broglie, Thèse 1924; Journ. de phys. et le Rad. (6) 7, 1, 32, 
1926; C. R. 180, 498, 1925; 188, 272, 1926. — L. Brillouin, Journ. de phys. 
et le Rad. 7, 353, 1926. — E. Schrödinger, Naturwiss. 14, 664, 1926. — 


P. Debye, Phys. ZS. 28, 170, 1927. — W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 48, 172, 
1927. — E. H. Kennard, ZS. f Phys. 44, 326, 1927. 
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Das Ergebnis ist, daß die Resonanzserie des Jodmoleküls zum mi 
so weit nach langen Wellen reicht, wie irgend mit den jetzige 
mitteln beobachtet werden kann, daß also das Jodmolekül beim Emi 
vorgang dieselbe Fähigkeit zu starker Änderung der Kernsch 
besitzt, die vom Absorptionsvorgang her bekannt ist. - 
Keineswegs soll aus dieser Beobachtung der Schluß gezoge -—— 
daß die Lenzsche Theorie der Intensitäten allgemein unzutre 
Nur diese spezielle Erscheinung des langwelligen Endes der 
serie kann nicht zu ihrer Bestätigung herangezogen werden. 
fache andere Beobachtungen werden richtig durch die Theorie « 


Göttingen, Zweites Physikalisches Institut, September 
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Setze in ihre allgemeine Lösung (siehe z. B. Riemann-Weber, Bd. II) 


1 f” a-p | 
P) = de Win H 
2aYyxt 
für den Beginnzustand ein: p 
Eee 
W (0, P ET "Ti (9) 
also 
ER: 
Pr. = Ce " (10) 


(u eine willkürliche reelle Konstante), so findet man ganz wie bei 
Heisenberg für die spätere Lage und Verteilung des „Wellenpaketes“: 


(z — W WE 
Ppt — che P, (11) 
wo 
k? t? 
2 — pm? Ea 1: 
Q + (12) 


also eine Verschiebung des Wellenpaketes mit der Geschwindigkeit hu/m 
und ein mit der Zeit zunehmendes Zerfließen. Eine Verdopplung der 
anfänglichen Breite (d. h. Q? — 40?) tritt also nach der Zeit 


— mo? 6,6. 10727; 
Pasy LE "5. - 13 
h 2x ) (3) 
ein. Für m = Lg, o = 10-3cm ist T = 10?! sec; hingegen für 


m = 1,7.10-%g und o = 10”-®cm ist T = 10-7! sec! 
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Zur Theorie des Kerreffekts in Gasen. 
I. Lineare Effekte. 
Von R. de L. Kronig in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 26. August 1927.) 


Es werden allgemeine Formeln abgeleitet, die die Differenzen der Brechungsindizes 
eines Gases im elektrischen Felde für rechts und links zirkular polarisiertes Licht, 
das sich parallel zur Feldrichtung, sowie für parallel und senkrecht polarisiertes 
Licht, das sich senkrecht zur Feldrichtung fortpflanzt, in ihrer Abhängigkeit von 
Dichte, Temperatur, Feldstärke und Frequenz darstellen, und die in der Feldstärke 
linearen Glieder angegeben. Diese Glieder werden dann für den Fall eines aus 
zweiatomigen Molekülen mit permanenten elektrischen Moment und Elektronen- 
drehimpuls zusammengesetzten (iases spezialisiert. 


Einleitung. Bekanntlich versteht man unter Kerreffekt die Beein- 
flussung der Lichtfortpflanzung in einer Substanz durch ein elektrisches 
Feld. Pflanzt sich linear polarisiertes Licht parallel zur Feldrichtung 
fort, so sind unter Uınständen die Brechungsindizes für die rechts und 
links zirkular polarisierten Komponenten, aus denen der Lichtvektor zu- 
sammengesetzt gedacht werden kann, verschieden, was eine der Länge 
der durchlaufenen Schicht proportionale Drehung der Polarisationsebene 
zur Folge hat (Längseffekt). Pflanzt sich dagegen gewöhnliches Licht 
senkrecht zur Feldrichtung fort, so werden im allgemeinen die Brechungs- 
indizes für die zum Felde parallelen und senkrechten Komponenten des 
Lichtvektors nicht übereinstimmen, was zu einer Doppelbrechung führt 
(Quereffekt). Beide Phänomene werden außer von der Natur auch von 
der Dichte und Temperatur der Substanz, ferner von der Stärke des 
elektrischen Feldes und schließlich von der Frequenz des Lichtes ab- 
hängen. Was die Abhängigkeit von der Dichte anbelangt, wollen wir 
von vornherein voraussetzen, die Dichte sei so gering, daß n? — 1 <1 
ist, wo n den Brechungsindex bezeichnet. Da wir unsere Betrachtungen 
auf Gase beschränken, bedeutet diese Annahme keinen Verlust an All- 
gemeinheit. Die Änderung der Effekte mit der Feldstärke E läßt sich 
mit Hilfe der Störungstheorie am besten durch eine Reihenentwicklung 
nach Potenzen von E darstellen, wobei wir im folgenden nur die m E 
linearen und quadratischen Glieder berücksichtigen. 

Es werden nun zunächst in $ 1 allgemeine Formeln für die Diffe- 
renzen der Brechungsindizes eines Gases im Längs- und Quereffekt ab- 
geleitet und die in der Feldstärke linearen Glieder angegeben. Auch 
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wird dort besprochen, in welchen speziellen Fällen diese Formeln sich 
zwecks eines Vergleichs mit der Erfahrung genügend vereinfachen lassen. 
In § 2 wird die Rechnung in jenen Fällen im einzelnen für die linearen 
Glieder des Längseffekts, in $ 3 für die des Quereffekts durchgeführt. 
Die Behandlung der quadratischen Glieder soll einer weiteren Arbeit 
vorbehalten bleiben, wo auch ein Vergleich der Resultate mit der Er- 
fahrung stattfinden wird. 


$ 1. Allgemeine Formeln für den Kerreffekt. Wird ein 
Atom oder Molekül im stationären Zustande s (s bezeichnet die (resamt- 
heit der Quantenzahlen, die zur Kennzeichnung des Zustandes nötig sind) 
dem elektrischen Felde einer Lichtwelle 


Ei) = REertirt 


ausgesetzt (R bedeutet Bildung des reellen Teiles, Œ einen im allgemeinen 
komplexen Vektor), so ist bekanntlich nach der Kramersschen Disper- 
sionstheorie ! das induzierte elektrische Moment gleicher Frequenz 


we Bed Bea | (EREBP ozi, 
a O SS ver | Tentr 5 m 


Darin sind v (ss) und Ẹ (ss) die Frequenzen und Amplituden des elek 
trischen Moments des Moleküls bei Abwesenheit des Lichtes. Der Akzent 
am Summenzeichen deutet an, daß der Wert sg — s auszuschließen ist. 
Haben wir es mit einem Gase zu tun, das nur eine einzige Art Moleküle, 
und zwar N ım Kubikzentimeter, enthält, unter denen eine der Tempe- 
ratur T entsprechende Verteilung über die stationären Zustände herrscht, 
so wird das induzierte elektrische Moment pro Volumeneinheit 


N DM, Kata 
N DIN -W kT ` 
Som F -= 7 AMA kT, (2) 
8 


8 


M) = 


wo W, die Energie des Zustandes s darstellt und zur Abkürzung 
S — Gier: Rat? (3) 


gesetzt worden ist. 
Die Übergänge s— s' des Systems bei Anwesenheit des elektrischen 
Feldes zerfallen stets in drei Arten: Diejenigen, bei denen die Amplitude 


1 H. A. Kramers, Nature 118, 673; 114, 310, 1924. H. A. Kramers und 
W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 81, 681, 1925. 
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P (ss’) rechts zirkular um das Feld, diejenigen, bei denen sie links zirkular, 
und diejenigen, bei denen sie parallel zum Felde schwingt. Die ersten 
sind solche, bei denen die später einzuführende Quantenzahl m um eine 
Einheit abnimmt, die zweiten solche, bei denen sie um eine Einheit zu- 
nimmt, während sie bei den dritten ungeändert bleibt!. Wählt man als 
7Z-Achse die Feldrichtung, so gilt für die Amplituden dieser drei Arten 
von Übergängen: 


Pe (ss) EI, Py (ss) = — iR (ss), Bes) = E 
BCE) EI Pys) = iPass), Fılss) = 0; (4) 
Pe (ss) = P, (ss) = 0, P(ss) Æ 0. | 
Wir können nun mit Hilfe des aus den Gl. (1), (2) und (4) folgenden 
induzierten elektrischen Moments pro Volumeneinheit in bekannter Weise 
den Brechungsindex in den vier uns interessierenden Fällen berechnen : 
nämlich n, und n, für rechts und links zirkular polarisiertes Licht, das 
sich parallel zur Feldrichtung fortpflanzt, indem wir 
€ Æ 0, Č, — —i¢, H. —=0 
bzw. 
E Gl A = 
einführen, sowie », und n, für parallel und senkrecht zum Felde polari- 
siertes Licht, das sich senkrecht zur Feldrichtung fortpflanzt, indem wir 
ver, 0 
bzw. 
€, Æ 0, 9 H 
einführen. Hierbei darf nach unserer Annahme (n? — 1)/(n? + 2) durch 
s(n— 1) ersetzt werden, was folgende Formeln für die Differenzen 
Ho — M und hy -- n, ergibt: 


8 TV N BEN 9 P (s s’) P (s's) 

erg, KE Se Get — Ap 
>) 
BE Ee 
7 vess) a JI 

ER te pe 

h S 8 wi ar? (s s’) Se v? 7 

HEET Së 
ai v? (ss) — v? 


1 M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1926, 
Kap.4, § 1. 
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DH 


Hierin bezeichnet >) Summation über alle Übergänge s— s’, die rechts 


PM 
zirkular schwingen [erster Fall in Gl. (4)], und entsprechend in den 
anderen Summen. 


Die Größen W, v und '$ entwickeln wir nach Potenzen von E: 


W, = W WE 4 WPE? +-.., | 
v (ss) = v (s8) +n, (88) E + n (ss) E? +, (7) 
Pes’) = P (ss) + P (ss) E ämtssi Hi +, | 


wobei die mit dem Index O versehenen Größen sich auf das Molekül bei 
Abwesenheit des elektrischen Feldes beziehen, während die übrigen sich 
nach der Störungsmechanik berechnen. Setzt man dies in die Gl. (5) und 
(6) ein, so kann man wieder nach Potenzen von E entwickeln. Der 
Zähler ergibt dabei kein von E unabhängiges Glied, da er ja im Grenzfall 
E = Q0 verschwinden muß und es auch wirklich tut wegen der gleichen 
Intensität der zu einer unaufgespaltenen Linie symmetrischen rechts und 
links zirkularen Komponenten in nullter Näherung in Gl. (5), wegen des 
Verschwindens der Gesamtpolarisation einer aufgespaltenen Linie in 
nullter Näherung in Gl. (6). Seine Entwicklung deich also im allgemeinen 
mit einem in E linearen Gliede an. Der Nenner S kann auch als Potenz- 
reihe geschrieben werden: 


S = Bak BEE: (5) 
Wie wir später sehen werden, ist in den uns interessierenden Fällen stets 
S, = 0, so daß, wenn man in Gl. (5) und (6) nur die in E linearen und 


quadratischen Glieder berücksichtigt, man S, statt S setzen kann. Als 
lineare Glieder in Gl. (5) und (6) erhält man so: 


(n, — m), = an S e-walkr. (9) 
5 hs, S 

(WI P? (ss) P? e al ARoS ea 

EK 
PC) Pr @ ee EI SEE Pa (S IPB H 
JS? vi(ss') - y? E v(ss)—-»? d 
valss’) v, Es) Pr (ss) (ss) Pi @ dÉ v,(ss)v, LS dk (ss) Pz (S ail) 
ES ER (v5 (ss')— el vr)? si (vi (35) - - v2)? >] | ' 
(Na — no), = san e- Wa fkT, (10) 


h Sr q 
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(IT we reel Nd e ec fc EE 
\xT BE vi (ss) — Aë -5 nis)? en 
IS VESIBLE REE) + PIG BEE’) 

ai vè (Gs) — ai 
ECTS EEN 
> vo (ss) — v” | 
S (vos) + v?) v, (KT) te) te ei 
+13 (vè (ss') — v?) 
(vo (ss) +v’)v,(ss)P% EEN II (e s) \ 
-F (vo (Gel — 1°)? -]} 


Die Größen H, v, (ss’), P'(ss’) und S, sind nach der Störungsmechanik ! 
und nach Gl. (3) und (8) bestimmt durch 


Wi = H! (ss), (11) 
hv (ss) = Wi — W}, (12) 
l 5 1 PAMO‘ AUT 1 rr 
d (ss) — ; > Ki "ERT (13) 
e Te va (Ss ) v.($ s) 
1 
ee, > Whe-Wa|kT, (14) 


worin HIE die Störungsenergie bedeutet und in unserem Falle durch 
H' (ss) = — $? (ss‘) (15) 
gegeben ist. 

Um die Gl. (9) und (10) einer Prüfung unterwerfen zu können, 
müssen die Energien, Frequenzen und Amplituden zur Genüge bekannt 
sein. Das allgemeinste Molekül, für welches dies zutrifft, hat eine Reihe 
von Kernschwingungs- und Elektronenzuständen, die wir durch den 
Index 7 unterscheiden wollen (l wird gewöhnlich mehrere Quantenzahlen 
einbegreifen); für jeden von diesen sind im Zeitmittel zwei Hauptträg- 
heitsmomente A, des Moleküls gleich. Ferner hat es möglicherweise im 
Zustand ! ein permanentes Dipulmoment u, und einen Elektronendreh- 
impuls n 4/2 x, die aus Symmetriegründen die Richtung des dritten Haupt- 
trächeitsmoments Cı haben werden. Diese Bedingungen dürften aber 
wohl in der Natur nur bei einem zweiatomigen Molekül erfüllt sein, 
das ja stets zwei gleiche Hauptträgheitsmomente J, hat, während das 
dritte Null ist. Wir wollen uns deshalb auf ein solches beschränken 
und eine positive Richtung entlang der Kernverbindungslinie wählen, 


l M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, l. c., Kap. 1, § 4; Kap. 3, 3 2. 
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um das Vorzeichen des Dipolmoments und Elektronendrehimpulses be- 
stimmen zu können. Jeder Zustand 7 zerfällt infolge der Kernrotation 
in eine Reihe von Zuständen, zu deren Kennzeichnung eine weitere 
Quantenzahl j dient, wobei j den (sesamtdrehimpuls in Einheiten k/2 x 
festlegt, und j = |n| ist. Das Molekül verhält sich dabei wie ein 
` symmetrischer Kreisel mit einem Drehimpuls n in Einheiten h/2 m um 
die Symmetrieachse!. Unter Einwirkung des elektrischen Feldes spaltet 
sich schließlich jeder Zustand lj in 2j + 1 Zustände, die durch die 
(Juantenzahl m unterschieden werden, wobei m den Drehimpuls um die 
Feldrichtung in Einheiten h/2 x festlegt, und j > |m] ist. Dieser Quante- 
lung entspricht eine Präzession des Gesamtdreliimpulses um die Feld- 
richtung. Von einer Beeinflussung der Größen I; und u, durch die Kern- 
rotation und die vom elektrischen Felde herrülirende Präzession wollen 
wir absehen. 


Die Energie WI: eines Moleküls der beschriebenen Art findet man, 
indem man zu den im allgemeinen formelmäßig nicht bekannten Energie- 


1 Unser Molekül verhält sich so wie das von Kramers und Pauli, ZS. f. 
Phys. 13, 351, 1923, vorgeschlagene Modell, das aus einem starren Körper mit 
eingebautem Schwungrad besteht. Bei uns entspräche die Kernverbindungslinie 
der Achse des Schwungrades. Es kann aber, wie Hund, ZS. f. Phys. 36, 657, 
1926; 42, 93, 1927, gezeigt hat, vorkommen, daß ein Teil des Elektronen(lreh- 
impulses, bei ihm s genannt, sehr lose mit dem Molekül gekoppelt ist [l. c. S. 662 ff., 
Fall b)] und infolgedessen das Modell mit einer gegen das Kerngerüst unbeweg- 
lichen Achse des Schwungrades nicht mehr der Wirklichkeit entspricht. Hund 
unterscheidet in der zweiten der oben genannten Arbeiten vier Fälle: 1a) i = 0, 


s = 0;1b),=0,8>0;,2a)i, > 0,8 = 0; 2b), > 0,8 >0. Hierbei 
stellt z, den Elektronenbahnimpuls um die Kernverbindungslinie dar und ist gleich 


0, +1, +3 ... für S-, P-, D-,... Terme. g bestimmt die Multiplizität und 
ist gleich O, !/,, 1, ... für Singuletts, Dubletts, Tripletts, ... In den Fällen la) 
und 2a) ist unser Modell stets richtig, ebenso im Falle 2b), wenn j nicht zu 
große Werte hat. Im Falle 2a), d.h. bei S-Termen höherer Multiplizität, dagegen 
ist die Quantelung eine andere. Hier präzessieren Kerndrehimpuls und g um ihre 
gemeinsame Resultierende. Da der Kerreffekt in Absorption gemessen werden ınuß, 
interessieren uns nur solche Banden, die in Gasen in Absorption auftreten. In den 
bekannten zweiatomigen Gasen außer O, und NO sind aber bei Zimmertemperatur 
praktisch alle Moleküle in 1S-Zuständen, wie schon aus ihrem Jiamagnetischen Ver- 
halten hervorgeht. Von solchen sind aber Übergänge nur nach anderen Singulett- 
zuständen mit erheblicher Intensität möglich, und wir begegnen hier also nur den 
Fällen 1a) und 2a), für die unser Modell brauchbar ist. Die Moleküle des NO 
befinden sich bei gewöhnlichen Temperaturen in 2 P-Zuständen, und wir können 
die später abzuleitenden Formeln auf Übergänge anwenden, die zu ?P- oder ?D- 
Zuständen führen [Fall 2b)]. Nur bei den Übergängen 2P — 28 und bei den 
Banden des O,, dessen Moleküle sich normalerweise in einem 38-Zustande befinden, 
versagen unsere Formeln. 
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werten der Kernschwingungs- und Elektronenniveaus f (l) die Energie 
der Kernrotation hinzufügt. Diese kann aus Arbeiten! über den symmetri- 
schen Kreisel entnommen werden, wobei der von n abhängige Teil in 
f(l) mit einbezogen werden darf, da ja für ein bestimmtes 7 auch n fest 
gegeben ist. Man erhält so 


A H, "E 
Wi = f0 + 8221,’ OZ D (16) 


worin von der Kopplung zwischen innermolekularer Bewegung und Kern- 
rotation abgesehen wurde, was ja in erster Näherung statthaft ist. 

Von einem Zustand ljm gibt es Übergänge nach Zuständen P, für 
dien =n— 1 oder n + 1 oder n ist, und die wir durch /,. l, 7, unter- 
scheiden wollen. Zu der letzten Klasse gehören auch die Übergänge, 
bei denen ? ungeändert bleibt, die also reine Rotationsübergänge sind. 
Denken wir uns mit dem Molekül ein Koordinatensystem E n. & fest ver- 
bunden, dessen &- Achse in die Richtung der positiven Kernverbindungs- 
linie fällt, so können diese Übergänge im ruhenden Molekül durch die 


Amplituden 
i i 1 
P: fl) = — 5 a (ll), P= = 5 a (ll) P-L) = 0; 
d m l 
P; 0) = — 3 a (ll), P, C) = 3 a (13), Pl) = 0; 


P: UNE Ph (11) = O, P: (U) = Ze (1,); 
P: aT) = P, (l1) = 0, Pead) = DI 


charakterisiert werden, wo oli, a (ll,) und eut) im allgemeinen kom- 
plexe Größen sind. Die zu den Übergängen 7 — l' gehörigen Banden- 


linien entsprechen Sprüngen von j um — 1, + 1 oder 0, ihre Auf- 
spaltungskomponenten Sprüngen von m um — 1, +1 oder 0. Die 


absoluten Werte der betreffenden Amplituden können den genannten Ar- 
beiten? entnommen werden. Um die Phasen zu erhalten, betrachtet man 
am besten einen Kreisel in der klassischen Mechanik. Dabei kann für 
jeden Zustand ljm die Phase einer Amplitude willkürlich gewählt 
werden 8 Wir haben es so eingerichtet, daß die Größen P$ (ljm, 


i H. Hönl und F. London, ZS. f. Phys. 33, 803, 1925; D. Dennison, 
Phys. Rev. 28, 318, 1926; F. Reiche, ZS. f. Phys. 39, 444, 1926; R. de L. 
Kronig und I. Rabi, Phys. Rev. 29, 262, 1927; H. Radema cher und F. Reiche, 
ZS. f. Phys. 41, 453, 1927; L Landau, ebenda 40, 621, 1927. 

3 le. 

3 M. Born, P. Jordan und W. Heisenberg, l.c., Kap. 2, § 2; Kap. 3, § 2. 
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I; — 1m) sämtlich positiv reell werden. Auch kann man es durch 
Drehung der X Y-Ebene um die Z-Achse erreichen, daß die Amplituden 
Pr (lim, ljm — 1) und Pe (ljm, lj —1 mF 1) reell werden. Dann erhält 
man folgende Werte für die ®°, wenn man noch die Abkürzungen 


O (jn) = (J +n) (j Hn — 1), 
P(j,n) = (G +n ++ 1) — n), 
Q (J, n) — P == n?, 
U)= 23 —-VR25+ 1), 
HO = ITU D 
einführt: 


P(dljmlj-Inf)=+ a a (11) ER n)O, m) 


U (3) 
iw = > EM, 
Pe ljm, lj +l mF 1) = a od 
Pdjmij+tlm) =-- ett EES SE Lem, 
Pedjm h jmF1) =- all) EE 

V (j) 
Fdjml)m) — — 5 a(l)m KEES "P ) 
Pajm lh, j-1mF1)=— GË a (l1,) E 
Balli = 5al) Pe Ski 2 
GIE EEE, 
Eljmlj+tlm) =— u Toae SES Wun WI EI 
Bdjmlimfl)) = za Së EE A Kä É F m) 
TE (ljm,l,jm) — Er a (ll) m KE d a 


GMO G, Em) 


1 
Wajmlyj-1mẸF1) = F — e 1] | 
` SE CO) 
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gue Au = Seu 290e, 
Boljmlj+ lm ED + TOCE Tech SE 
Pajmhjtlm = et ren, 
Sin Lin? = Felyn nach 

Sie in! = ka de? 

Be ljmlj-ImFi) = en, 

mia An = m EO Ee SE 
Peljmijm-) = Sun? 2 St 

di, ljm) = u Ge 


Alle Quadratwurzeln sind dabei positiv zu nehmen. 
Mit der an letzter Stelle stehenden Amplitude findet man nach 
Gleichung (11) und (15) 
m 
Win = ee = (17) 
Die Frequenzen v, folgen aus Gleichung (12). Summiert man in Glei- 
chung (14) über m mit dem Werte (17) für WI, so sieht man, daß S, 
verschwindet, wie früher behauptet. 

Bei der Bildung der Größen P' nach Gleichung (13) werden jene 
Glieder alle anderen erheblich überwiegen, in deren Nenner eine reine Ro- 
tationsfrequenz steht, da eine solche viel kleiner ist als Frequenzen, die 
einem Sprung von 7 entsprechen. Wir wollen deshalb nur solche Glieder 
in Gleichung (13) berücksichtigen. 

§ 2. Linearer longitudinaler Kerreffekt. Die drei eckigen 
Klammern in (9) und ebenfalls in (10) rühren von folgenden drei Ur- 
sachen her: Erstens einer Anhäufung der Moleküle ın solchen Zuständen m, 
deren elektrisches Moment eine positive Komponente in der Feldrichtung 
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hat, wodurch in einer ursprünglich unpolarısierten Bandenlinie die Ge- 
samtintensität der rechts zirkularen Komponenten verschieden von der der 
links zirkularen wird; zweitens einer Veränderung der Übergangswahr- 
scheinlichkeiten, die denselben Effekt hat; drittens einer Verschiebung 
der einzelnen Komponenten gegen die einfallende Frequenz. Wir wollen 
jetzt den Beitrag der verschiedenen Typen von Bandenlinien zur Formel (9) 
angeben, indem wir in jedem Falle über die Aufspaltungskomponenten 
der betreffenden Linie, d. h. über m summieren. Wegen der Symmetrie 
des Aufspaltungsbildes ist leicht einzusehen, daß die Differenz der Summen 
über die rechts und links zirkularen Komponenten einer Linie im ersten 
und dritten Gliede ersetzt werden kann durch die doppelte Summe über 
die rechts zirkularen Komponenten. Eine einfache Überlegung mit Hilfe 
der Gleichung (13) und der Amplitudenformeln zeigt, daß dies auch im 
zweiten Gliede zutrifft. Man erhält dann nach einigen elementaren und 
entsprechend langwierigen Rechnungen folgende Beiträge zur Größe 
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wenn man die Abkürzungen 
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einführt. Um welchen Fall es sich in den Formeln handelt, ist aus den 
Nennern ò (lj, TI) ersichtlich, wobei in denjenigen, in welchen /,, vor- 
kommt, das obere Vorzeichen sich auf Übergänge ? — l, das untere auf 
Übergänge ] 1, bezieht. Ist 7’ =— l, so ist in den drei letzten Formeln 
e(T1,) durch 2 u:, pı durch Hr, I, durch Jr zu ersetzen. 
In der Nähe der Bandenlinien überwiegt stets das letzte Glied, das 
sich wie 1/6? ändert. In größerem Abstande nimmt der Effekt wie 1/6 
ab. Sind bei der Temperatur T alle Moleküle im selben Zustand 7,, was 
bei (rasen, deren tiefster Zustand ein Singulettzustand ist, bei Zimmer- 
temperatur zutrifft, und sind überdies die Unterschiede in der Energie 
benachbarter Rotationszustände klein gegen kT, was auch gewöhnlich 
der Fall ist, so läßt sich @ (lj) leicht numerisch angeben, indem man S, 
durch ein Integral ersetzt!. Man erhält dann nach Gleichungen (18), 
(3), (8) und (16) 
~ ÄhvNE sal A? 


ajj+tD, o 


ND = ET Sm? In kT KS 


Um einen Begriff von der Größe der zu erwartenden Effekte zu bekommen, 
wollen wir eine Bandenlinie betrachten, die vom Normalzustand 7, eines 
Moleküls mit n = 0, j = 0 zu einem Zustand l, mit n = 1, jJ = 1 


1 R. de L. Kronig, Proc. Nat. Acad. Amer. 12, 488, 1927. 
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führt. Wir nehmen N = 10° cm~’, T — 300° abs., E — 40 CGS-Ein- 
heiten, v — 10'°sec”!, was einem Drucke von etwa 25 mm bei Zimmer- 
temperatur, einer Feldstärke von etwa 10000 Volt/cm und einer Wellen- 
länge von 3000 Ä.-E. entspricht. v,(1,0, 7,1) — v sei 10! entsprechend 
einem Wellenlängenabstand zwischen der Bandenlinie und dem einfallenden 
Lichte von 0,3 À.-E., I = 5.10%, während a (l,1,) und u die Größen- 
ordnung der Elektronenladung, multipliziert mit der atomaren Ausdehnung, 
haben werden, sagen wir 10-18. Dann erhält man für (np — mı), von 
dieser Linie etwa 10-5, was eine Drehung der Polarisationsebene von 
etwa 60° beim Durchlaufen einer Schicht von Lem Dicke liefert, also 
einen leicht beobachtbaren Effekt. 

Hier muß nun noch eine wichtige Bemerkung gemacht werden. Um 
die Abwesenheit eines magneto-elektrischen Richteffekts zu erklären, hat 
de Haas! angenommen, daß es zu jedem Zustand lj des Moleküls einen 
anderen Zustand gleicher Energie gibt, der sich von ersterem nur durch 
den Sinn der Elektronenrotation um die Kernverbindungslinie unter- 
scheidet, der also den Drehimpuls — n statt n hat. Jede Bandenlinie 
besteht dann aus zwei zusammenfallenden Linien, und wenn in je zwei 
zusammengehörigen Zuständen die gleiche Anzahl Moleküle vorhanden 
ist, was bei statistischer Verteilung wegen ihrer gleichen Energiewerte 
der Fall ist, so sieht man leicht aus unseren Formeln, daß diese beiden 
Linien stets gerade entgegengesetzte Beiträge zur Größe (n, — nı), liefern. 
In der de Haasschen Betrachtung ist allerdings die magnetische Wechsel- 
wirkung zwischen Kernrotation und Elektronenbewegung vernachlässigt. 
Diese verursacht einen geringen Energieunterschied zwischen den zu- 
sammengehörigen Zuständen und eine Dublettaufspaltung der Banden- 
linien. Wir haben also als wichtiges Resultat: 

Trifft die de Haassche Hypothese in einem zweiatomigen 
Gase mit permanentem Dipolmoment und Elektronendreh- 
impuls um die Kernverbindungslinie zu, so erhält man bei 
statistischer Verteilung der Moleküle über die verschiedenen 
Zustände nur in unmittelbarer Nähe der oben erwähnten 
Dubletts einen merklichen linearen longitudinalen Kerreffekt. 

Wenn man de rechtszirkularen von den linkszirkularen Molekülen 
ganz oder teilweise trennen könnte, sollte man nach unserer Rechnung 
auch in größeren Abständen von den Bandenlinien einen erheblichen 
linearen Effekt erhalten. Vielleicht liegt eine solche Trennung bei Sub- 


1 A. Huber, Phys. ZS. 27, 619, 1926. 
31* 
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stanzen vor, die in zwei spiegelbildlich gleichen chemischen Modifika- 
tionen existieren. 

Übrigens sei hier erwähnt, daß die bekannten atomaren Gase 
(Edelgase, Metalldämpfe) theoretisch keinen linearen longitu- 
dinalen Kerreffekt zeigen sollten. Denn für sie ist W! = v, = O0 
entsprechend dem Fehlen eines linearen Starkeffekts, und auch die Ampli- 
tuden der in Abwesenheit des Feldes vorhandenen Linien erleiden keine 
mit der Feldstärke proportionale Änderung; letzteres deshalb, weil nach 
Gleichung (13) und (15) dazu zwei erlaubte Übergänge vorhanden sein 
müssen, die den Anfangs- und Endzustand der betrachteten Linie mit 
einem dritten Zustand verbinden, was bei Atomen nie der Fall ist. 

$3. Linearer transversaler Kerreffekt. Wenn wir in 
Gleichung (10) ebenfalls über die verschiedenen Aufspaltungskomponenten 
der einzelnen Bandenlinien summieren, erhalten wir in allen Fällen von 
jeder der drei eckigen Klammern den Wert Null. Für die erste und 
dritte ist dies leicht einzusehen; denn infolge der Symmetrie des Auf- 
spaltungsbildes gibt es zu jeder der im Quereffekt auftretenden parallelen 
und senkrechten Komponenten einer Bandenlinie eine andere gleicher 
Intensität (in nullter Näherung), deren Ausgangsniveau und Frequenz 
um die entgegengesetzten Beträge W> und v, verändert sind. Für die 
mittlere Klammer zeigt eine einfache Rechnung ihr Verschwinden. Wir 
können also unser Resultat zusammenfassen: 

Für zweiatomige Gase mit permanentem Dipolmoment und 
Elektronendrehimpuls um die Kernverbindungslinie gibt es 
keinen linearen transversalen Kerreffekt. 
| Aus den schon früher erwähnten Gründen gibt es auch keinen 
linearen transversalen Kerreffekt für die bekannten atomaren 
Gase. 

Ich möchte an dieser Stelle dem National Research Council und 
dem International Education Board für ein Reisestipendium danken, das 
mir einen Aufenthalt in Kopenhagen ermöglicht hat. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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Zur physikalischen 
Bedeutung der „elektrolytischen Lösungstension“. 
Von A. v. Hippel in Jena, z. Z. Berkeley (Californien). 
(Eingegangen am 10. September 1927.) 


Es wird gezeigt, daß unter „elektrolytischer Lösungstension* eine schrittweise 

Ionisierung durch Hydratation zu verstehen ist. Der Zusammenhang zwischen den 

elektrochemischen Normalpotentialen und atomphysikalischen Daten wird quantitativ 
formuliert. 


Die eigentümlichen chemischen Prozesse, die sich an der Grenzfläche 
zwischen Leitern erster und zweiter Klasse abspielen, sind bisher in der 
Elektrochemie vom Standpunkt der Thermodynamik als Resultate einer 
Energiebilanz verstanden oder auf Grund osmotischer Vorstellungen er- 
klärt worden. Die erste Behandlungsart verzichtet überhaupt auf jedes 
Bild vom Ablauf der Reaktionen, die zweite fußt auf dem Axiom einer 
„elektrolytischen Lösungstension“ der Metalle, einer unbekannten Druck- 
kraft, welche die Metallatome als positive Ionen in Lösung treibt. Dieses 
Bild ist sicher unrichtig; es seien daher einige kurze Überlegungen 
erlaubt, die eine vielleicht zurzeit einwandfreiere Deutung des Vorgangs 
vermitteln können. 

Elektrolytische Lösungstension tritt auf an der Grenzfläche zwischen 
einem Metall und einem Elektrolyten, d.h. zwischen einem festen Körper 
mit frei beweglichen Leitungselektronen und einer Flüssigkeit höherer 
Dielektrizitätskonstante, in der Ionen existenzfähig sind. Chemische 
Sekundärreaktionen sind, wie wir z.B. vom Daniellelement wissen, nicht 
ursächlich für die Erscheinung verantwortlich ; so bleibt nur die Wahl, in 
den Primärionen des Elektrolyten oder in der Dipolstruktur des Lösungs- 
mittels den treibenden Faktor für die positive Ionenemission der Metall- 
oberfläche zu suchen. 

Die Ionenbeweglichkeit im Elektrolyten zählt nur nach Tausendsteln 
von Millimetern; dementsprechend hat man mit keinerlei kinetischer 
Aufprallenergie der Primärionen, abgesehen von ihrer Wärmebewegung, 
zu rechnen. Man wird annehmen dürfen, daß ein sich näherndes Ion vom 
Kraftfeld des ihm zunächst liegenden Oberflächenatoms eingefangen 
werden und mit diesem einzelnen Atom zur Reaktion gelangen kann. 
Soll dabei die Erscheinung der Lösungstension zustande kommen, so 
müßte durch eine Art „Stoß zweiter Art“ das Metallatom als positives 
Ion die Elektrode verlassen. 
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Eine nähere Überlegung zeigt sofort, daß nur das Kation den für 
diesen AuslösungsprozeB erforderlichen Energiebetrag zur Verfügung 
stellen könnte. Demnach wäre eine Ionenaustauschreaktion prinzipiell 
möglich und bei Untersuchung der Sekundärstrahlung, die von sehr lang- 
samen Kanalstrahlen an Metalloberflächen ausgelöst wird, in die Über- 
legungen einzubeziehen. Für die Elektrochemie könnte sie aber nur die 
Erscheinung eines galvanischen Niederschlags, nicht die Entstehung eines 
Elements erklären, wenn man nicht für die Aufladung der Elektroden 
durch die Zusatzannahme sorgt, daß sich außerdem Anıonen und Kationen 
in unterschiedlichen Beträgen an den Elektroden neutralisieren. Beide 
Neutralisationsvorgänge scheinen energetisch möglich, auch scheinen sie, 
da die Elektronenaustrittsarbeit des Metalls vom Anion frei gemacht wird, 
vom Kation umgekehrt bei der Entladung aufgebracht werden muß, zwei 
verschiedene Metallelektroden unterschiedlich aufzuladen. Die so ent- 
stehende Reihenfolge der Elemente würde aber gerade den zur Spannungs- 
reihe entgegengesetzten Verlauf zeigen: Elektroden mit großer Elektronen- 
austrittsarbeit mübten negativ, solche mit kleiner Austrittsarbeit positiv 
geladen erscheinen. Denkt man weiter, um nur einige Schwierigkeiten 
zu nennen, an den komplizierten Austauschmeehanismus, den man bei 
Ionen verschiedenartiger Wertigkeit annehmen müßte, ferner daran, daß 
die Metalle bei derartigen Reaktionen keine prinzipielle Vorzugsstellung 
vor den Nichtmetallen haben würden, so ist man wohl dazu berechtigt, 
den Elektrolytionen eine maßgebende primäre Mitwirkung 
beim Zustandekommen der elektrolytischen Lösungstension 
abzusprechen. 

Der Dipolcharakter des Lösungsmittels könnte sich der 
Metallelektrode gegenüber in folgender Form auswirken: Bei der statisti- 
schen Verteilung der Orientierungen kommt das negative Ende eines 
Dipols einem Metallatom nahe, deformiert dessen Valenzelektronenbahn 
im Sinne eines Hineindrückens in das Metallinnere und veranlaßt so eine 
schwache positive Polarisation des Atoms nach dem Elektrolyten hin. 
Infolgedessen wird ein zweites Dipolmolekül orientiert, verstärkt die 
Polarisation — und so schreitet der Vorgang sukzessive fort, bis dank 
der metallischen Leitfähigkeit der Elektrode das frei bewegliche Bindungs- 
elektron in das Metallinnere abgedrückt und das Metallatom als positives 
Ion hydratisiert herausgeschält ist. 

Dieses Bild einer schrittweisen lonisierung durch Hydra- 
tation liefert offenbar zwanglos die in der Elektrochemie beobachteten 
Erscheinungen: Das Metall — und nur ein Metall — kann als positives 
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Ion in Lösung gehen, die Elektrode bleibt negativ geladen zurück. Mit 
steigender Elektronenaustrittsarbeit ist die Bindung des Atoms an das 
massive Metall schwieriger durch Hydratation zu lösen; so folgt die ge- 
wisse Parallele zwischen Spannungsreihe und Anstieg der Austritts- 
arbeiten, ohne eine vollständige sein zu können, weil die Hydratations- 
fähigkeit des Metallions als zweiter Faktor ins Spiel tritt. Passivitäts- 
erscheinungen sind zu erwarten, wenn die Elektrode sich mit einer nicht 
metallischen Oberflächenschicht bedeckt und damit die Polarisation ver- 
hindert usw. 


Die Bedeutung der elektrochemischen Normalpotentiale 
läßt sich an Hand dieser Vorstellungen noch etwas näher quantitativ 
überlegen: Betrachten wir ein Element vom Danielltyp mit Elektroden 
in !/, normaler Lösung ihres Elektrolyten und lassen bei der Tempera- 
tur T ein Grammäquivalent des Kathodenmetalls als positive Ionen in 
Lösung treten, die entsprechende Menge des Anodenmetalls sich aus- 
scheiden. Die Wärmetönung des chemischen Umsatzes U ist dann nach 
oben gegeben durch: 

U = H, — H, — (M, — Ma), (1) 


wo H die Hydratationswärme des Kations und Anions, M die ent- 
sprechende Austrittsarbeit des positiven Ions bedeutet. Gleichzeitig ist 
die elektrische Arbeit E geleistet und die latente Wärme U — E im 
Element entwickelt worden. Anstatt den zweiten Anteil thermodynamisch 
durch die Entropie auszudrücken, ist es hier ganz nützlich, sich sein 
Zustandekommen anschaulich an folgendem Kreisprozeß für eine Einzel- 
elektrode klarzumachen: 


IT Oe aart [e] o 


[Me] (Me .aq*) fe} 
4—85 H 
(Me) — > {Met} (er) 


Es bedeuten, wie üblich, die Klammern TL () und Il den festen, 
flüssigen und gasfürmigen Aggregatzustand, S die Sublimationswärme, 
I die Ionisierungs- und ø die Elektronenaustrittsarbeit des Metalls. 

Leitet man den elektrochemischen Hydratationsprozeß, wie hier ge- 
schehen, auf dem Umweg über den Graszustand, so ist bei der Sublimation 
die Arbeit Së gegen die elektrisch zusammenhaltenden Kräfte des Gitters 
zu leisten, dann aber wird durch die Diffusion der auseinanderstrebenden 
Atome die Arbeit D gewonnen und auch noch der mittlere Energie- 
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überschuß 3/2 RT frei, den die Atome im festen Verband gegenüber dem 
Gaszustand besaßen. So gilt für die beobachtete Sublimationswärme: 
S = &— D — 3/2 RT. (2) 
Bei der nachfolgenden Hydratation des Metallions auf der anderen Seite 
wird durch Bildung der Dipolhülle die elektrostatische Energie H* frei, 
für die Konzentration der Wassermoleküle dabei ist aber die Arbeit K 
aufzuwenden. Außerdem wird eine Anzahl Wasserdipole der freien 
Wärmebewegung mehr oder weniger entzogen; nimmt man in grober 
Näherung an, daß x Dipole pro Ion fest gebunden werden, so tritt eine 
zusätzliche positive Wärmetönung x.3/2 RT auf, so daß die beobachtete 
Hydratationswärme sich aus den Beträgen zusammensetzt: 
H = H* — K+xB3/2 RT. (3) 
Hierauf hat man offenbar zu achten, wenn man — wie z. B. Born! — 
aus Hydratationswärmen auf Metalldaten rückschließen will; für die 
Berechnung von Ionenradien usw. kommt offenbar nur H* in Frage. 
Die latente Wärme ist nach dem Bisherigen gegeben durch: 


U— E = D, + 8/2 RT (1 + 1} — K, — Da 


— 83/2 RT (1 + £) + Ka (4) 
und damit die elektrische Arbeit E durch: 
E = (H* — S* — I + p) — (H* — S* — I + Pa) (8) 


Diese elektrische Arbeit E enthält zweierlei: Den energetisch ge- 
messenen Potentialsprung zwischen Metallelektroden und Lösung ES, also 
die Arbeitsleistung beim Ionentransport, und das energetisch gemessene 
Kontaktpotential der Elektroden, das die Energiebilanz beim Elektronen- 
transport im Außenkreis liefert: | 


E = E*+9— Qa (6) 
Bei der Angabe der Normalpotentiale hat man den Potentialsprung 
zwischen einer Metallelektrode und ihrer Lösung eliminiert, nicht aber 


das Kontaktpotential, so daß z. B. für die Normalpotentiale, auf die ab- 
solute Kalomelelektrode bezogen, gilt: 


Es. = H*— S* — I + gue (7) 

Durch (7) ist damit die absolute Folge der Normalpoten- 
tiale in atomphysikalischen Daten gegeben. — Herr Prof. Hilde- 
brand wies den Verfasser, als er nach chemischem Tatsachenmaterial 
zur Prüfung dieser Überlegungen suchte, freundlichst auf zwei sehr 


1 M. Born, ZS. f. Phys. 1, 45, 1920. 
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wichtige neue Arbeiten von Herrn Prof. Latimer? hin, die sich mit der 
Lösungsenergie von Gasionen in dielektrischen Flüssigkeiten und den 
dabei auftretenden Entropieänderungen beschäftigen. In den genannten 
Abhandlungen wird die Bedeutung dieser Größen als energetisches Binde- 
glied zwischen den lonisierungsspannungen der Gasionen und den Elek- 
trodenpotentialen hervorgehoben und die Hydratationswärme an Hand 
eines sehr kritisch ausgewählten Zahlenmaterials berechnet. Die dabei 
benutzten thermochemischen Reaktionen laufen praktisch auf denselben 
Kreisprozeß heraus, den wir für unsere Überlegungen angewendet haben. 
Da aber Zweck und Form der Darstellung von der hier vorgelegten völlig 
verschieden sind, schien diese unabhängig entstandene Untersuchung nicht 
überflüssig, obwohl sie natürlich keine Priorität für die durch den Kreis- 
prozeß gegebenen energetischen Folgerungen beansprucht. 

Elektrolytische Lösungstension bedeutet also, wie wir sahen, schritt- 
weise lonisation durch Hydratisierung; sie tritt ein, wenn die Hydrata- 
tionsenergie bei gegebenem Kontaktpotential ausreicht, die Austrittsarbeit 
des positiven Ions zu leisten. Sie kommt umgekehrt zum Stehen, wenn 
die Richtmöglichkeit der Dipole verhindert wird, also auf der einen Seite 
durch negative Aufladung der Elektrode, auf der anderen durch An- 
reicherung der Ionen in der Lösung. Die positiven Ionen im Elektro- 
lyten stören die Einstellung der Dipole, treten in Konkurrenz um die 
Wassermoleküle, können dabei Teile gebildeter Hydratationshüllen ab- 
bauen bzw. ihren vollen Ausbau hindern. So wird die im Mittel frei 
werdende Hydratationswärme konzentrationsabhängig in Parallele zu 
dem osmotischen Druckfaktor in der Nernstschen Gleichung, doch er- 
reicht sie und damit die EMK mit wachsender Verdünnung im Gegen- 
satz zu ihr einen wohldefinierten, endlichen Grenzwert. 


Berkeley, University of California, Department of Physics. 


1 W. M. Latimer, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1234, 2297, 1926. 
3 Herrn Prof. Latimer hat der Verfasser herzlich dafür zu danken, daß er 
mit ihm diesen Teil der Arbeit kurz diskutieren durfte. 
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Die Darstellung der ultraroten Absorptionsspektren der 
Halogenwasserstoffe nach der Schrödinger schen 
Theorie. 


Von M. Czerny in Berlin. 
(Eingegangen am 30. August 1927.) 


Die Formeln der Wellenmechanik für die ultraroten Rotations- und Rotations- 
schwingungsspektren sind mit den Messungsergebnissen an den ultraroten Spektren 
der Halogenwasserstoffe ebenso in Einklang wie die Formeln der früheren Quanten- 
theorie. Sie ergeben aber merklich verschiedene Werte für die Molekülkonstanten. 


E. Fues hat eine Untersuchung veröffentlicht !, in der er die Formeln 
für die ultraroten Rotations- und Rotationsschwingungsspektren nach der 
Schrödingerschen Theorie ableitet und bei den erforderlichen Nähe- 
rungen ebenso weit geht wie A. Kratzer in seiner bekannten Arbeit 
aus dem Jahre 1920?. Er kommt zu dem Ergebnis, daß die von ihm 
abgeleiteten Formeln vollkommen mit den Kratzerschen übereinstimmen, 
nur daß an Stelle der ganzzahligen Quantenzahlen halbzahlige getreten 
sind, und zwar sowohl für das Rotationsquant wie für das Schwinzungs- 
quant. 

Die Benutzung halbzahliger Laufzahlen für das Rotationsquant wird 
für die ultraroten Absorptionsspektren der Halogenwasserstoffe mit Ein- 
deutigkeit durch die Messungsergebnisse an den reinen Rotationsspektren ? 
gefordert. Diese Halbzahliskeit liefert nun die Schrödingersche 
Theorie ohne weiteres, während sie in der alten Theorie sich nur durch 
die Annahme eines von Null verschiedenen Elektronendrehimpulses ein- 
führen ließ. 

Die Einführung der Halbquantenzahlen für die Oszillation ist für 
die ultraroten Spektren etwas Neues und bringt einige Veränderungen mit 
sich. Die wesentlichste scheint mir die zu sein, daß jetzt beim so- 
genannten reinen Rotationsspektrum, wo also nur Änderungen der Rota- 
tionsijantenzahl eintreten, die Oszillationsquantenzahl nicht mehr Null 
ist, sondern !/,. Es gibt also keinen starren, schwingungslosen Zustand 
mehr. Das hat zur Folge, daß das sogenannte Wechselwirkungsglied 


1 E. Fues, Das Eigenschwingungsspektrum zweiatomiger Moleküle in der 
Undulationsmechanik. Ann. d. Phys. S0, 367, 1926. 

2 A. Kratzer, Die ultraroten Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe. 
ZS. f. Phys. 8, 289, 1920. 

3 M. Czerny, ZS. f. Phys. 84, 227, 1925 und 44, 235, 1927. 
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auch schon im reinen Rotationsspektrum auftritt. Diese Veränderung der 
Oszillationsquantenzahl bringt es ferner mit sich, daß die Molekülkonstanten 
(Trägheitsmoment J und Eigenschwingung o) sich nach der neuen 
Theorie numerisch anders ergeben als früher, und es liegt nur an dem miß- 
lichen Umstande, daß für diese Konstanten aus anderen Messungen keine 
hinreichend genauen Werte vorliegen, um die Entscheidung treffen zu 
können, ob das empirische Material die Halbzahligkeit der Oszillations- 
quanten zuläßt oder nicht. Den Messungen in den ultraroten Spektren 
selbst lassen sich die neuen Formeln praktisch ebensogut anpassen wie 
die alten. Die bestehenden Unterschiede, die man hier ableiten kann, 
sind so gering, daß sie sich bei dem derzeitigen Grade der Meßgenauig- 
keit noch nicht prüfen lassen. Die Verhältnisse liegen hier also wesent- 
lich ungünstiger als bei der Rotationsquantenzall, deren Halbzahligkeit 
mit Sicherheit aus den Messungen im Rotationsspektrum gefolgert 
werden kann. 

Im einzelnen gelten folgende Formeln: Die Energie im m-ten 
Rotations- und n-ten Oszillationsquantenzustand ist 


Wr = Wr — (m + SE h + a I + J — x? (m a Si +... 
m 0 SE Hai4, 2 2 

m= 0 l EE 
= h 
amd | 
Die Halbzahligkeit der Rotationsquantenzahl m ist durch das hin- 
zugefügte + 5 eingeführt. Für W? und a, gilt, je nachdem man die alte 
Theorie mit ganzzahligem n oder die neue Theorie mit halbzahligem! a 
berücksichtigt: 


% 


Alte Form: 
k? 
We = const + n hv, — n? SnI, B, 
an = nh A, nV, 1, 2: 
Neue Form: 
er 1 Li Je 
Wr = const + (n + 5) hv, —(n + 5) SES 
1 
an = (n +3) h4, TENA E AR 


I Die Bezeichnungen „halbzahlig* und „ganzzahlig* sind hier nur zur 
Unterscheidung der alten und neuen Formeln gewählt. In Wirklichkeit ist ja die 
Laufzahl auch in der neuen Quantentheorie ganzzahlig. Das gilt besonders auch 
von der Laufzahl des Rotationsquants. 
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A und B sind Abkürzungen für Ausdrücke, die nicht von einer 
Quantenzahl abhängen, also konstant sind. Nach der Bohrschen Frequenz- 
bedingung ergeben sich daraus folgende Schwingungszalılen für einen Ast 
eines Rotationsschwingungsspektrums mit dem Übergang n, > n, und 
mom — |i: 


d 


Wez — Wam 1 h 
Vosz — | ep 4 (ân, T ell + m |- (an + Ga, F san 


h 
2 8 2 h | 
— M Ans == Gn, —m|% Zn, ( ) 
und für ein Rotationsspektrum mit dem Übergang n, > n, und m > m— 1: 
h h 
Viot = M |- 2a, + TAJ. — m? [e GH ; (>) 
Bestimmung des Trägheitsmoments J, Nach der alten Form 
ist a, = 0. Der Koeffizient des linearen Gliedes des Rotationsspektrums 


liefert also direkt das Trägheitsmoment. Nach der neuen Form ist 
@, = ¿h A und man kann infolgedessen jetzt aus dem Rotationsspektrum 
allein nicht mehr J, berechnen, sondern muß dazu noch den Wert von 
a, aus einem KRotationsschwingungsspektrum entnehmen. Ein ent- 
sprechender Unterschied ergibt sich, wenn man J, aus dem Koeffizienten 
des linearen Gliedes eines Rotationsschwingungsspektrums bestimmen 
will. Wenn man die Rechnungen wirklich durchführt, so ergeben sich 
für die Halogenwasserstoffe folgende Werte: 


| | Alte Form Neue Form | 
u ————jUsterchie 
rot ; 
| 472 J, Jo . 1040 | 2 ao | Aar | Jo. 1049 |l JA 
HF | 41,086 | 41,086 | 1,347 | 0,763 | 41,849 1,322 , 1,86 
HCl | 20,841 | 20,841 2.055 0,303 | 21,144 2617, RE 
HBr | 16,709 ' 16,709 3,312 ` 0,230 16,939 3,257 137 
HJ || 12,841 |, 12,841 4,309 | 0,170 | 13,011 4253 © 132 


In der ersten Spalte stehen die Werte des Koeffizienten des linearen 
Gliedes des Rotationsspektrums, wie sie sich aus den Messungen ergeben. 


; ; e EEN h 
In der zweiten und dritten Spalte stehen die Werte von TaJ und Jy 
M do 
unter Benutzung von ganzzahligen Oszillationsquantenzahlen berechnet. 
In der vierten Spalte steht der Wert von 2a, wie er sich aus dem 
quadratischen Gliede des ersten Rotationsschwingungsspektrums bei Be- 


nutzung halbzahliger Oszillationsquantenzahlen ergibt. Die folgenden 


4 ee ET u ie er 
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} i 
Spalten geben die entsprechend berechneten Werte von Ta F und J,. Die 
SE Ee 
Trägheitsmomente ergeben sich also nach der Schrödingerschen Theorie 
kleiner als nach der früheren Theorie. Die prozentischen Unterschiede 


sind in der letzten Spalte eingetragen. 

Um für die oben angeführten Werte von Lo und 2a, möglichst 
sichere Daten zu gewinnen, wurde folgendermaßen verfahren: Man kann 
entsprechend den oben angeführten Formeln (1) und (2) die Messungen 
eines Rotationsschwingungsspektrums mit dem ÖOszillationssprung n, > n, 
durch ein Polynom dritten Cirades darstellen: 


ei | d 3 
Vosz = dees F ue m Fr Qosz m + Ba; m 
und die Werte des Rotationsspektrums durch ein Polynom 
Vot = Lea M F Kam. 


Zwischen den Koeffizienten der beiden Polynome bestehen nun nach 
Formel (1) und (2) sowohl nach der neuen wie nach der alten Theorie 
im wesentlichen folgende zwei Beziehungen: 


Kot — Kosz und List == Los B Qosz 


Wenn man daher die Messungsergebnisse eines ersten Rotations- 
 schwingungsspektrums und eines Rotationsspektrums durch diese Polynome 
darstellen will, so hat man nicht sechs willkürliche Koeffizienten, sondern 
nur vier. Unter diesen Gesichtspunkten ergeben sich aus den Messungen 
der Spektren des HF, HCl und H Br mit Hilfe der Methode der kleinsten 
Quadrate folgende Formeln: 


HF 
Vor, — 3962,565 + 40,3224 m — 0,763 21 m? — 0,011 879 m3, 
Vot = 41,086 m — 0,011 879 mè. 


HCl 
Vass = 2886,200 + 20,5379 m — 0,303 18 m? — 0,001 814 mè, 
Vot = 20,8411 m — 0,001 814 më. 


H Br 
Vass — 2559,151 + 16,4788 m — 0,230 44 m? — 0,001 457 mè, 
Vot = 16,7092 m — 0,001 457 mè. 


Die folgenden Tabellen geben eine Übersicht, inwieweit die an- 
gegebenen Formeln die Beobachtungen darstellen. Unter vos: und Meet 
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+ 


|+ 


TOD HD OO Or OH 


4174,69 
4142,85 
4110,50 
4076,14 
4039,90 
4002,02 
3921,85 
3879,10 
3834,69 
3790,06 
3744,00 
3696,07 


vrot 


| + 


3119,8 
3109,5 
3098,4 
3085,8 
3073,2 
3059,7 
3045,3 
3030,9 
3014,8 
2998,6 
2981,6 
2963,6 
2945,6 
2926,5 
2906,5 
2865,2 
2843,7 
2821,7 
2799,1 
2776,0 
2752.0 
2727,8 
2703,1 
2677,5 
2652,0 
2625,2 
2598,7 
2571,7 
2544,3 
2516,3 


226,50 
206,38 
185,86 
165,63 
145,03 
124,30 


83,03 
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HBr 
m Tass j 
pu | 
13 | 
12 
11 
10 
9 2687,53 +0,21 
8 2675,71 — 022 
7 2662,75 — 0,04 
6 2649,29 +0,12 
5 2635,33 + 0,27 
4 2621,87 — 0,58 
3 i| 2606,70 — 0,22 
2 2591,33 — 0,15 
+1 2575,69 — 0,29 
Aue 2542,10 + 0,34 
2 2525,45 — 0,17 
3 2507,40 + 0,28 
4 2489,40 + 0,24 
5 2470,91 + 0,27 
6 2452,22 0,07 
7 2432.89 0,12 
8 2413,49 — 0,17 
— 9 239330 | —0,06 


sind die beobachteten Wellenzahlen! eingetragen, unter der Rubrik e die 
Differenzen berechneter Wert weniger beobachteter Wert. Am zwang- 
losesten lassen sich die Messungen am H Br darstellen, während beim H F 
und HCl deutlich systematische Abweichungen auftreten, die allerdings, 
einzeln betrachtet, wohl noch innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler liegen. Daß es sich hier nicht um eine Schwäche der Formeln, 
sondern um kleine systematische Meßfehler handelt, tritt am deut- 
lichsten zutage, wenn man die Messungen des Rotations- und Rotations- 
schwingungsspektrums mit Hilfe einer Beziehung miteinander vergleicht, 
die nur das Kombinationsprinzip und sonst keine spezielleren Ansätze 
enthält. Dabei zeigt sich, daß in der Tat beim HCl und HF kleine 
systematische Fehler übrigbleiben, während beim HBr sich gute Über- 
einstimmung ergibt. 

Bei der Berechnung der oben angegebenen numerischen Formeln 
bleibt übrigens eine gewisse Willkürlichkeit, da man den Messungen in 


I Die Werte sind entnommen den Arbeiten von E. S. Imes, Astrophys. Journ. 
50, 251, 1919; W. F. Colby, C. F. Meyer und D. W. Bronk, ebenda, 57, 10, 
1923; M. Czerny, ZS. f. Phys. 84, 227, 1925 und 44, 235, 1927. 

3 Vgl. M. Czerny, Le 
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den beiden weit getrennten Spektralbereichen verschiedenes Gewicht zu- 
legen muß, um die ungleiche Zahl von Messungen und die verschiedene 
Meßgenauigkeit auszugleichen. 

Für HJ fehlen noch ausführliche Messungen im Rotationssch wingungs- 
spektrum. Der Wert von 2a, wie er in der Tabelle der Trägheits- 
momente für HJ eingesetzt ist, ist daher nur geschätzt. Der Wert Liot 
für HJ ist dagegen den Messungen im Rotationsspektrum entnommen. 

Berechnung von v, Ebenso wie das Trägheitsmoment ergibt 
sich auch die Grundfrequenz v, bei Verwendung halbzahliger Oszillations- 
quantenzahlen anders als früher. Um v, genau berechnen zu können, 
muß man zwei Rotationsschwingungsspektren der betreffenden Substanz 
kennen, und das ist bisher nur für HCl der Fall, wo man außer dem 
Spektrum mit dem Übergang n, — n, auch noch das Spektrum mit dem 
Übergang n,— n, in die einzelnen Absorptionslinien zerlegt und aus- 
gemessen hat. Man kann dann nach den oben angeführten Formeln im 
wesentlichen aus den Koeffizienten der linearen Glieder v, berechnen ! 


und erhält 
va = 2991,34 cm”! mit Halbquanten, 


va — 2938,75 cm! mit ganzen Quanten. 


Es ergibt sich also ein Unterschied von etwa 1,8%. Es darf viel- 
leicht nebenbei bemerkt werden, daß dieses v, nicht mit der fehlenden 
Nullinie des ersten Rotationsschwingungsspektrums zusammenfällt, sondern 
zwischen der + a und + 6. Linie für die obere Zahl und zwischen der 
+ 2. und + 3. Linie für die untere Zahl liegt. 


Der Umstand, dab v, ebenso wie der zuvor besprochene Ausdruck 


h 
AT beide ungefähr um gleiche Beträge größer herauskommen bei der 
0 
Rechnung mit Halbquanten als früher, hat zur Folge, daß der Koeffizient 
des kubischen Gliedes, dem nach der Theorie der Wert 


EE TE 
Zil Mæn Za ma MrJ 
zukommt, fast unverändert bleibt, ob man mit halben oder ganzen 
(Quanten arbeitet. (Der Unterschied beträgt beim HCl etwa 0,5%.) Die 
Genauigkeit, mit der sich der Koeffizient des kubischen Gliedes experi- 
mentell ermitteln läßt, reicht zurzeit noch nicht aus, um einen so kleinen 


Unterschied an Hand der Messungen zu prüfen. Vielleicht verschwindet 


l Der Rechnung wurden die Zahlen von W.F.Colby, Astrophys. Journ. 58, 
303, 1923 zugrunde gelegt. 
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aber auch dieser kleine Unterschied noch vollständig, wenn man die 
Näherungen in den theoretischen Formeln weiter treibt. 

Man kann also zusammenfassend sagen, daß die neuen Formeln der 
Wellenmechanik mit den Messungsergebnissen der ultraroten Spektren 
der Halogenwasserstoffe ebenso verträglich sind wie die früheren Formeln. 
Dafür läßt sich aber auch ihre Berechtigung nicht aus diesen Spektren 
ableiten. Andererseits führen aber die Formeln zu merklich anderen 
Werten der Molekülkonstanten. Die Möglichkeit, ihre Richtigkeit auf 
Grund dieser veränderten Werte zu prüfen, scheitert zurzeit daran, daß 
keine genügend genauen anderweitigen Messungen für diese Konstanten 
vorliegen. Der Grund, aus dem man ihnen zunächst den Vorzug geben 
muß, liegt zum Teil darin, daß gewisse Elektronensprungbanden die 
Halbzahligkeit der Oszillationsquantenzahl zu fordern scheinen, in der 
Hauptsache ist es aber der Umstand, daß sie dem großen Rahmen der 
Wellenmechanik entnommen sind. 


Physikal. Institut d. Univ. Berlin. 
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Über die Eigenschaften des Wasserstoffmoleküls 
im Grundzustande. 
Von Y. Sugiura, z. Z. in Göttingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 30. August 1927.) 


Eine zu der Arbeit „Wechselwirkung neutraler Atome und homöopolare Bindung 

nach der Quantenmechanik* von W. Heitler uad F. London hinzufügende Be- 

rechnung. Damit lassen sich die Dissoziationsarbeit, das Trägheitsmoment und die 

Eigenschwingung des Wasserstoffmoleküls auswerten. Außerdem kann man durch 

adiabatische Zusammenführung der beiden Wasserstoffatome die lonisierungs- 
spannung des He-Atoms ableiten. 


Während ich damit beschäftigt war, die Stoßvorgänge zwischen zwei 
Atomen quantenmechanisch zu behandeln, wurde ich mit der schönen 
Arbeit „Wechselwirkung neutraler Atome und homöopolare Bindung 
nach der Quantenmechanik“ von W. Heitler und F. London! bekannt. 
Diese haben die genaue quantitative Bestimmung der Eigenschaft des 
Wasserstoffmoleküls nicht durchgeführt. Daher will ich hier kurz zu 
ihrer Arbeit einige Bemerkungen über die Berechnung der potentiellen 
Energie des Wasserstoffmoleküls hinzufügen. Damit läßt sich eine 
theoretische Auswertung der Dissoziationsarbeit, des Trägheitsmoments 
und der Eigenschwingung des Wasserstoffmoleküls im Grundzustande 
durchführen. 

Wenn man nach Heitler und London den Resonanzeffekt zwischen 
zwei Atomen berücksichtigt, dann muß man die folgenden vier Eigen- 

funktionen für das System mit zwei Wasserstoff- 


Elektront Elektron? atomen betrachten: 
Un, (Go, h Cni (to) 
Ung (Tas), Ung (rn) 
Fig. 1. wobei a, b bzw. 1, 2 den beiden Kernen bzw. Elek- 


tronen entspricht und n die Quantenzahlen (n, l, m), 
r die Koordinaten des Elektrons bedeutet. Nach den Bedingungen der 
Normierung und der Orthogonalität erhält man die zwei folgenden 
Eigenfunktionen: 


symmetrische: T, (Dia, ing + Ung tn) 


EE 


antisymmetrische: W, = 


(Un, Da == Ung Un.) g 


2 —28 


1 W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 455, 1927. 
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S = | | Un, Vn, Ung Das AA, (1) 


ab 


und d& das Raumelement ist. Ferner werden die entsprechenden Eigen- 


werte: 
E LE 
g ESCH (2) 
A — E 
E, — A 
a N — S ? (3) 
mit den Abkürzungen 
a 3 3 8 9 8 
E, = e UE +) au) Tnsin, 
` A r 2 fo, Fb, 2 
a Di Séi 
1 1 \ Un, Un 
-(— S =) = TALNI (4) 
CH ba 3 


b 


22 1 1 1l 1 Wal Dy 
ee | | ae ne —) emim AAN, (5) 


E, und E, sind dabei nicht anders als die Mittelwerte der potentiellen 
Energie des ganzen Systems in den beiden Zuständen. 


Wenn die beiden Atome sich im Grundzustande befinden, n —= 1 
1 — m = O, dann ist S 
1 a 
8 (1 bgg ze) e 2o, (6) 
: ed ez 5 da E = 
me, S (1430-7 70°), (7) 
e S 2e 
SE ae ee en ten, > BES | — nì —2ọ 8 
a, — (1+ erziel u) 


wo 


2 1 
e l —— (Ca, tra, tro, Fr, 
I— —— | | —e Ou a, Tag Fb, Tdz dä. dä, 


: 
AN p R, 
Si 
h? J r 
(la = 3 un m a 
9 4m? me gd Oe 


r den Abstand zwischen den beiden Kernen, NR, den zwischen beiden 
Elektronen bedeutet. 

Das vorkommende Integral, das Heitler und London nicht durch- 
geführt haben, läßt sich in folgender Weise auswerten: 


32* 
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Durch Einführung der elliptischen Koordinaten 


Elektron 1: 0, D P; u, = 0089, 
Elektron 2: O3 Us Ge u, = cos ©, 


kann man finden, daß! 


a 1 = S r r v y 
og R.. = >> 2> D., P; (0,) Qı (Qa) Pı (u) P; Lal cosy La — Q,) 0< (EI 
12 T= 0 r= 
== > > D,, P; CN d, (0,) Pı (u)P: (Ua) CO8 1 Te — Oil 01> Q2» 
T=0 r= 
wo | 
Dı, =(— re, —— Kees ‚9=lhao=,=.=32; 


ferner wird 


1 
GE e C0 t "aa tro, + Toa ER 
und die Raumelemente 


d Q, = — 2? (07 — wW) do, du, dp: 


a? 8 
d Q, = — ae (05 — U3) do, du, dOs: 


Damit können wir das Integral so schreiben: 


oo +1 ke +1 

e? of 2 _y2 
I— e [era do, Leg wn, Leeds | % B du, 
1 


12 
—1 1 —1 


1 2 & 2r+l1 
R- EE > S P, (0, bzw. Gol Q: (0; bzw. Qı) P, (u,) P, (Us) 
12 o zg 


für 0, <o, bzw. 9, > Qr 


Weil 
+1 ` 
j 1 
Je — ud P: (ud) dia = 2 (0 — J für r = 0, 
PE E für t = 2, 


1 C. Neumann, Vorlesungen über die Theorie des Potentials, S. 341, 1887. 
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und alle anderen Terme in dem Integral gleich Null werden, so daß 


= —_ | (e-e ae, let — 5) 0 led — 5 P: (D Qs (0) P, (0 | 


1 


Nach der Definition der Kugelfunktion zweiter Art Q, (u) 


QD = Re) + Pie SE 
wo 
SS P, (u) — P: (4) 
R, (u) = Mi a dy, 
findet man leicht 
Ouni = gf P,(u) = 1, 
SEA _ I — | 
EE P, (u) = 3 


Damit erhalten wir 


+1 


€ 
I= Gi SIE le — ui) du, | RRE 
1 


=] 


se TE th) fezca(et— Hee 


Di 
U 


GE 


— | SE 
— log = lie, 
Q2 — 


8 
R 
SÉ 
keck 
N 
Fi Mi 
| 
w| 
N 
Ed mm B 
D 
nn 
> 
= 
d 
Ke) 
Mä 
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also mit Hilfe von 


+1 
EEN 
—1 
wird das Integral 
5 n K 
I= A |- | ge "do | een (03 = lie 
1 1 


See 1 atl fosna] 
+3 fe (gi 5 )do: ed fe VV? Lei — 3 )dos 
1 


l tl, | 
ae a a) 
+ dÉ 3) eo Bai 
9 
Nach elementarer Integration bekommen wir 


B 3e r 
r= z; |- YS (ọ + Der: ar se) 
+3@'18 |e e2?ı Lei -5)| I tE- Erle o(E — 1))! dọ 
| 3 = i 1 | 1 


— 30°} RI — 3) E(—e(e, +1)) dä 


WO 


1 2 
s— —e +5) ES 
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und E,(x) den Inutegrallogaritlimus bedeutet. Durch partielle Integration 
findet man 


|. eT vs Le — 3) log (o, + 1) dọ, 


1 


=; 12 (log 2) YS+3e-e —2 YS Et Zeil, 


[een (et — lt: e (0, + 1)) do, 


1 
Sms 


— an, 


je 5 ar 
2 VS E;(— 2ọ)+ 4 erw —2 yS (40), 


i 1 
[ee (8-5) 1240- ein, D) — lor (e, — D} do: 


= 5 BE (C+ ke — log 2) — ($ +e) wi 


wegen der Entwicklung des Integrallogarithmus 


e ee TRE 13% Ta 17 
i(— EI = + aaen gute EI ) 
e US EE o 
he ena E 


wo C die Eulersche Konstante 0,57722 bedeutet. Also wird das 
Integral schließlich 


dr 25 23 1 
en BEER air EE Be d 2 a. 
T= al e ( GE r a. 


ei SÉ 
+ SC + logo) + S'E; (—4¢)— 2 V55 E (— Seil 


Führen wir I in (8) ein, dann erhalten wir 


e fs 11 EE 
EEGEN 


a LO Ə 


6 Se 
EE (S(C + log ọ) +S Ei(—4ọ)— 2155 Ku Zeil (9) 


Į} 3 
= (1 +e+ 3) e—?e, 


Rei 
| 


2 
'=(1-e+z®) ES 
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Jetzt läßt sich die potentielle Energie V, , des Systems mit zwei W asser- 
stoffatomen im Grundzustande in folgenden Formen schreiben aus (2), 
(3), (7) und (9): 


vo _E+r% 

1.1 ES 
e? e~e Lë : E ö au E 
E DEE, wg Ae BE oi —_ n8 
sarl e f Tti e+ ge tae) 


6 
+ gy (SC + log o) + a (- 20) |, uns 


E,—E 
Mh. es 
ei ee 8 
= — 2 ‘ 3 8 
= us e ve EE tete) 


6 
— gz (S(C + log ¢) + S'E (—4¢)— 2 VSS E, (— 2? eil (10a) 


(vgl. Fig. 2). 

Wie Heitler und London bemerkten, entspricht die antisymme- 
trische Lösung mit der Wechselwirkungsenergie E, der van der Waals- 
schen Abstoßung (elasti- 
sche Reflexion) der bei- 
den Wasserstoffatome, 
während die symmetri- 
sche E, ein Minimum bei 
etwa ọ — 1,5 hat; also 
können sich die beiden 
W asserstoffatome zu 
einem homöopolaren Mo- 
lekül zusammenschließen. 
Dadurch kann man 
alle Eigenschaften des 
Wasserstoffmoleküls aus- 
werten. 

Die Bedingung 

ay® 


dr 


gibt den Abstand r, 
zwischen den beiden 
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Kernen, der der stabilen Gleichgewichtslage des Systems entspricht !; die 
Dissoziationsarbeit D, das Trägheitsmoment A und die Eigenschwingung 
v, lassen sich bestimmen durch 


(a) 
D == Lee 
My 5 
A= — ro; 


2 


P yO 
Ir) 
dr r=rTo 


1 
” = äs Ma 
wo My = 1,65. 10=2tg. 

Die folgende Tabelle zeigt den Vergleich der berechneten Werte 
mit denen der Erfahrung: 


BE Ee 


Berechnet . . .. 0,80 ! 3,2 5,2 4,8 
Beobachtet . . . . 0,75 4,4 4,73 | 4,4 


Die Übereinstimmung ist befriedigend. 

Wir wollen jetzt die abgeleitete potentielle Energie in dem Grenz- 
falle ọ > O untersuchen. Nach der Entwicklungsformel des Integral- 
logarıthmus: 

Hoete en Ee x <17 
4 2.3 men 
gilt 


40) — 2 YSS’Ei(— 2ọ)) 


6 
E ZZ 
C+log4oe — 4ọ — 4ọ° (C + logo)... 
— 2(C + log 2ọ — 2ọ — ọ° (C + log2p)...)) 


6 2 8 3 
== So ER 30 a 


ł Der strenge Beweis hierfür wird in einer demnächst erscheinenden Arbeit 
von Born und Oppenheimer gegeben werden. 

3 T. Hori, ZS. f. Phys. 44, 834, 1927; D. M. Dennison, Proc. Roy. Soc. 
(A) 115, 483, 1927. 
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ọ —> 0 gibt also aus (105): 


ei [2 — 2 3.54 
(N er ENEE — E E Gen 
á -5l kV S "P If `| 
= 11 
do Q 8 ) 


das entspricht der Gesamtenergie des gestörten Systems mit zwei adia- 
batisch zusammengeführten Wasser=toffatomen, also der lonisierunzs- 


spannung des He-Atoms. Ferner: 


2 3 
SER Er 
o, D a, 
mithin folgt die Gesamtenergie in dem Grenzfalle: 
W — Rh —2Rh 3 — — 23,7 Volt, 


während die beobachtete Iunisierungsspannung des He-Atoms 24,6 Volt ist. 
Diese Übereinstimmung ist auch befriedigend, obgleich die Wechsel- 
wirkung zwischen beiden Elektronen in diesem Grenzfalle sehr groß wird. 
Schließlich möchte ich Herrn Prof. M. Born bestens danken für 
die Möglichkeit, die genannte Arbeit von Heitler und London schon 
vor dem Erscheinen kennenzulernen. 
Über die quantenmechanische Behandlung der Stoßvorgänge zwischen 
zwei Atomen will ich in einer folgenden Arbeit berichten. 


Göttingen, August 1927. 
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Über die Kristallstruktur der Carbonate und Nitrate. 
Von Clemens Schaefer, Frank Matossi und Florenz Dane. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. August 1927.) 


In einer Arbeit über das Absorptionsspektrum der Carbonate führten 
Schaefer, Bormuth und Matossi! aus (im Anschluß an die Theorie 
von Brester? über den Zusammenhang zwischen Eigenfrequenzen und 
Kristallsymmetrie), wie sich aus dem Spektrum Schlüsse ziehen lassen 
auf die Struktur der CO,-Gruppe. Die experimentelle Grundlage dieser 
Schlüsse war die Verdoppelung des Reflexionsmaximums des Kalkspats bei 
Tu und die entsprechende Aufspaltung der Durchlässigkeitsminima von 
sechs Carbonaten bei 3,5 u, der Oktave von 7 u, und bei einigen weiteren 
Kombinationsschwingungen. Um das experimentelle Material zu vervoll- 
ständigen, untersuchten wir das Reflexionsvermögen einiger Carbonate 
bei 7 u so genau als möglich. 

$1. Versuchsanordnung. Der Strahlengang war der für Re- 
flexionsmessungen übliche®. Sämtliche Messungen wurden in parallelem 
Lichte ausgeführt. Zur spektralen Zerlegung diente ein Flußspatprisma 
(brechender Winkel 60°). Als Klappschirm wurde eine 1 mm dicke Glas- 
platte benutzt. Die verwendete Spaltbreite betrug in spektralem Maß 
0.03 u. Der Einfallswinkel der am Kristall reflektierten Strahlen betrug 
etwa 10°. 

Eine besondere Schwierigkeit bereitete die Reflexionseinrichtung, 
die den Zweck hatte, abwechselnd den Kristall und den zum Vergleich 
dienenden Stahlspiegel genau an dieselbe Stelle in den Strahlensang ein- 
zuschalten. Ein genaues Arbeiten der Einrichtung ist aus folgendem 
(runde wichtig. Bei 7u besitzt der Wasserdampf eine Absorptions- 
bande, die aus einzelnen Linien besteht, die von E. v. Bahr näher unter- 
sucht sind. Sie hat nur dann keinen Einfluß auf unsere Messungen, wenn 
bei dem Vergleich zwischen der am Kristall und der am Stahlspiegel 
reflektierten Energie Werte verglichen werden, die zur gleichen Wellen- 
länge gehören. Schon eine geringe Abweichung im Strahlengang ruft 
aber durch die sphärischen Abbildungsfehler der Spiegel eine Änderung 
der wirksamen Wellenlänge hervor, die, so klein sie ist, wegen der 


1 CL Schaefer, C. Bormuth und F. Matossi, ZS. f. Phys. 89, 648, 1926. 
2 C. J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen, Diss. Utrecht 1923. 
3 CL Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. 

* E. v. Bahr, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 741, 1913. 
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starken Selektivität der Wasserdampfbande erhebliche Intensitätsver- 
schiebungen verursacht; dadurch ist es möglich, daß sich das Wasser. 
dampfspektrum in den Werten für das Reflexionsvermögen als schein- 
bare Feinstruktur widerspiegelt. Diese Feinstruktur ist, da sie durch 
einen einseitig wirkenden Fehler hervorgerufen ist, mit derselben Appa- 
ratur gut reproduzierbar. Sie verschwindet aber bei einwandfreier Re- 
flexionseinrichtung. 

Die für die Messung an Kalkspat benutzte Einrichtung ist in der 
Dissertation des einen von uns! ausführlich beschrieben. Für die übrigen 
Messungen, die wegen der schlech- 
teren Qualität der Kristalle eine 
noch größere Genauigkeit ver- 
langten, wurde ` folgende An- 
ordnung benutzt: Die reflektieren- 
den Platten wurden an einer mit 
zwei kreisförmigen Blendenöffnun- 
gen versehenen vertikalen Scheibe 
befestigt, die um eine horizontale 
Achse drehbar war. Am anderen 
Ende der Achse befand sich eine 
Scheibe, die an einer festen Marke 
vorbeilief und zwei scharf einge- 
ritzte Marken trug, die die Ein- 


stellung bestimmten. Mit der Lupe 


konnte man also genau einstellen, 
ohne Erschütterungen zu verur- 


sachen. Die Messungen an Kalk- 
spat wurden übrigens mit sämt- 
lichen Anordnungen nachgeprüft 


und innerhalb der Fehlergrenzen 
bestätigt. Jede Kurve wurde 
öfters gemessen, gewöhnlich drei- 
bis fünfmal, Kalkspat zehnmal. 


Wir sind deshalb auf die Apparatur genauer eingegangen, weil die 


62 63 G4 63 66 67 68 69 70 11 12 13 
Fig. 1. 


Messungen von Coblentz? im Gegensatz zu den unserigen eine Struktur 
der Reflexionsmaxima aufweisen, die wir nach unseren Erfahrungen den 


1 F. Matossi, Diss. Marburg 1926. 
3 W. W. Coblentz, Investigations of infrared spectra, part V, 1908. 
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Störungen durch den Wasserdampf zuschreiben müssen, insbesondere das 
öfters auftretende Teilmaximum bei 6,5 u. Außerdem benutzt Coblentz 
Spaltungsflächen, was die „ 
Intensitätsverhältnisse fälscht * 


(vgl. die nachstehende Arbeit). T Mim GE: 
$ 2. Versuchsergeb- 
nisse. Die Resultate der III 
Messungen zeigt Fig. 1, in der JUs 
PaPa `- 


die Werte des Reflexionsver- 
mögens in Prozenten der freien ` 9 
Strahlung eingetragen sind. 


a) Kalkspat senk- 0 
e A b Eisenspot 
Achse. Wir erhielten eine 29 


deutliche Aufspaltung in zwei 


Saina bei "TTT 


Eege EECH 

und % 

Coblentz gibt drei Maxima TAN T 

an bei 6,5u, 6,6u und 7,0u?. 3 
EN 

Eisenspat parallel zur 20 

optischen Achse, unter ONE u 

45° gegen die Einfalls- 

ebene geneigt. Beide Kur- 


mm Ausschlag 


6,975 + 0,005 u L 0 
| c freie Strahlung 


ven zeigen im Maximum einen 2 
fast horizontalen Verlauf und BO GI GI G3 GU G5 G6 &7 G8 69 40 Q7 TITI U 
eine große Breite, obwohl in Ge 

Absorption eine Aufspaltung in zwei Teilmaxima gemessen wurde. Die 
beiden Teilmaxima scheinen hier (in Reflexion) eine größere Breite 
zu besitzen als bei Kalkspat, und sich deshalb zu der beobachteten 
strukturlosen Kurve zu überlagern. Coblentz gibt an für Magnesit 


drei Maxima bei 6,42 u, 6,65 u und 6,9 u; für Eisenspat zwei Maxima 


1 Übereinstimmend mit der Messung von Schaefer und Schubert 1. c. 

3 Auch E. K. Plyler (Phys. Rev. 29, 923, 1927; kurzer Sitzungsbericht) 
findet drei Maxima bei 6,364, 6,544 und 6,62 u, deren Auftreten er den Isotopen 
von Ca zuschreibt, was kaum zutreffen wird, da wir es hier mit den inneren 
Schwingungen des CO,-Ions zu tun haben. 
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bei 6,6u und 7,l u. Von diesen allen war trotz mehrfacher Messung 


nichts zu finden. 


c) Dolomit senkrecht zur optischen Achse. Auch hier ist 


keine Aufspaltung zu beobachten. Das Maximum unserer Kurve liegt bei 


3 


Sn D—n v 


v 


GENEE i 
62 63 oy 65 65 67 68 69 70 71 72 73 24 75 
Fig. 3. 


6.775 0.005 u. Nach Coblentz 
hat Dolomit zwei Maxima bei 
6.55 u und 6,95 u. 

d) Strontianit. zwei- 
achsig. derb. Maximum bei 
6.69 — 0.005 u. 

e) Aragonit senkrecht 
zurzweiten Mittellinie (erste 
Mittellinie unter 45° gegen 
die Einfallsebene geneigt). 
Hier ist nach Nyswander! ein 
Doppelmaximum nicht zu er- 
warten. Demgemäß zeigt das 
Reflexionsvermögen ein scharfes 
Maximum bei mut, Die Ge- 
nauigkeit dieser Messung ist ge- 
ringer als die der vorhergehenden, 
da die Intensität zu gering war. 
Deshalb halten wir das Neben- 
maximum nicht für reell. 

Außer bei Kalkspat, Ara- 
gonit! und Cerussit? hat sich also 
bei keinem der untersuchten Car- 
bonate die Verdoppelung des 
Reflexionsmaximums bei 7% u nach- 
weisen lassen. In Anbetracht 
dessen aber, daß in Absorption 
die Verdoppelung bei allen 
untersuchten Carbonaten zweifels- 


frei auftritt, glauben wir, daß das hier erhaltene Ergebnis nur durch die 
Breite der Teilmaxima vorgetäuscht wird. Bei l4u ist von Schaefer 


1 R. E. Nyswander, Phys. Rev. 28, 241, 1909; vgl. auch Schaefer und 


Schubert l. e., N. 331. 


2 Cl. Schaefer und M. Schubert |. c., N. 332. 
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und Schubert eine Verdoppelung auch nur für Kalkspat und Cerussit 
festgestellt worden (l. c., S.310f.). 

In Fig. 2 ist auch die Kurve für die freie Strahlung eingetragen, 
die deutlich die Feinstruktur der Wasserdampfbande erkennen läßt. 


§ 3. Die Struktur der Carbonate. Die Röntgenanalyse lieferte 
für die Struktur der CO,-Gruppe ein gleichseitiges Dreieck der O-Atome, 
in dessen Schwerpunkt sich das C-Atom befindet. Eine derartige Atom- 
gruppe besitzt nach Brester! zwei aktive Eigenschwingungen parallel 
zur Dreiecksebene (bei 7 u und 14 u), eine aktive senkrecht zur Dreiecks- 
ebene (bei 11u) und eine inaktive (bei etwa Yu). 

Diese Angaben stimmen überein mit den Reflexionsmössungen von 
Schaefer und Schubert Le, wenn man die Eigenschwingungen mit 
den Reflexionsmaximis identifiziert und diese als einfach 


betrachtet. Die Existenz der inaktiven Eigenfrequenz d 
wurde von Schaefer, Bormuth und Matossi l. c. in 
Kombinationsschwingungen nachgewiesen. Um die Ver- 

doppelung der Eigenschwingung bei ‘gu und l4u zu X 
deuten, betrachtet Brester Verzerrungen der CO,- Fig. 4. 


Gruppe, etwa eine gleichschenkelige Form des Dreiecks der O-Atome. 
Eine solche Anordnung besitzt nun folgende Eigenfreyuenzen (vgl. Fig. 2): 
Zwei Eigenfrequenzen mit Moment parallel zur X-Achse (bei 7 # und 14 x) 
Zwei s A S A » Y-Achse („ 7’a# und 14' ai? 

Eine a x x = »„ Z-Achse („ 11 oi 

Die inaktive Schwingung wird schwach aktiv; wir brauchen sie im 
folgenden nicht zu berücksichtigen. 

Bei 7 u und 14 u tritt also dann eine Aufspaltung in zwei nahe zu- 
sammenliegende Eigenschwingungen auf, also das beobachtete Resultat. 
Andere Verzerrungen führen innerhalb der Fehlergrenzen der Beobachtung 
zu demselben Ergebnis. 

Bisher haben wir nur eine CO,-Gruppe betrachtet. Wir können 
aber nur die makroskopische Wirkung vieler Atomgruppen beobachten. 
Je nach der gegenseitigen Anordnung der CO,-Gruppen erhalten wir 
demnach verschiedene Resultate. 


1 C. J. Brester, Diss. Utrecht, S. 115 und ZS. f. Phys. 24, 324, 1924; 
H. Kornfeld, ZS. f. Phys. 26, 205, 1924. 

? Die Zahlen sind symbolisch zu verstehen: 7 und 7’ bedeuten zwei Zahlen 
in der Nähe von 7. 
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Sind die CO,-Gruppen alle gleichsinnig in parallelen Ebenen ge- 
lagert, so daß die Höhen aller Dreiecke einander parallel sind, so tritt 
bei Beobachtung in polarisiertem Lichte folgender Fall ein: 

Elektrischer Vektor parallel X-Achse: Reflexionsmaximum bei Vo und 14 o 
» n n„ Y-Achse: n n TH „ l'u 
5 A e Z-Achse: S a LI 

Dies ist von Schaefer und Schubert und von Nyswander l. c. 
bei zweiachsigen Carbonaten beobachtet worden, denen wir somit die be- 
schriebene Struktur zuordnen. Auf dieselbe Anordnung wird von ganz 
anderem Gesichtspunkt aus Huggins? geführt. 

Um die Struktur der einachsigen Carbonate zu erklären, lag fol- 
gender Versuch nahe: Das Reflexionsvermögen einer senkrecht zur Achse 
geschnittenen Platte wurde in polarisiertem Lichte unter verschiedenen 
Azimuten gemessen. Das Ergebnis war, daß das Reflexionsvermögen bei 
allen Azimuten das gleiche war, was zwar zu erwarten war, aber keines- 
wegs selbstverständlich ist, da sich eine Abweichung von der (im Sicht- 
baren beobachteten) Einachsigkeit ja nur in der Nähe der Eigenschwingun: 
bemerkbar zu machen braucht, da hier die Abweichung der CO,-Gruppe 
von der gleichseitigen Anordnung besonders großen Einfluß hat. Das 
Ergebnis zeigt, daß die Höhen der CO,-Dreiecke entweder völlig regellos 
verteilt sind, oder derart, daß sie Winkel von 30° bzw. 60° miteinander 
bilden. Die Dreiecke sind auch hier in parallelen Ebenen angeordnet. 

Die Symmetrie um die optische Achse bleibt im Mittel erhalten. 
Die Carbonate des hexagonalen Systems sind also nach unserer Auf- 
fassung nur im makroskopischen Sinne einachsig, da die niedrigere Sym- 
metrie der CO,-Gruppe im Mittel durch die beschriebene Anordnung 
nicht zur Wahrnehmung kommt. 

Die Messungen von Schaefer und Schubert an einem regulären 
Carbonat (l. c., S. 308). Northupit, zeigen, daß hier alle drei Eigen- 
frequenzen auftreten. Eine Aufspaltung der Maxima ist in Reflexion 
nicht beobachtet worden; das Absorptionsspektrum des Northupits ist 
noch nicht gemessen worden. Zur Deutung der Beobachtungen nehmen 
wir an, daß bei den regulären (’arbonaten die CO,-Gruppen nicht melır 
in parallelen Ebenen angeordnet sind; man sieht ohne weiteres ein, dab 
dann immer alle drei Eigenfrequenzen auftreten, unabhängig von der 
kristallographischen Orientierung der reflektierenden Fläche und der 
Polarisation des Lichtes. 


LML Huggins, Phys. Rev. 19, 346, 1921. 
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§ 4. Die Struktur der Nitrate. Die Reflexionsmessungen von 
Schaefer und Schubert! an Nitraten im polarisierten Lichte zeigten, 
daß sich diese ganz anders verhalten als die Carbonate. Jede der Eigen- 
frequenzen bei 7u, 12u und löu spaltet sich in je drei (zweiachsige 
Nitrate) bzw. zwei (einachsige Nitrate) Komponenten auf, die zu je einer 
der Polarisationsrichtungen gehören. Wir wollen zeigen, daß sich diese 
Beobachtungen deuten lassen, wenn man annimmt, daß die NO,-Gruppe 
eine pyramidenförmige Struktur besitzt, so daß das N-Atom die Spitze, 
die drei O-Atome das Basisdreieck bilden. Wir nehmen das letztere 
gleichseitig an, da die Versuche vorläufig keine weitergehenden Aussagen 
nötig machen. 

Die pyramidenförmige NO,-Gruppe besitzt, wieder abgesehen von 
einer wenig aktiven Schwingung, drei Eigenfrequenzen, und zwar zwei 
mit Moment parallel zur Dreiecksebene (7u, 15u) eine mit Moment 
parallel zur Höhe der Pyramide (12 u). 

Wie bei den regulären Carbonaten nehmen wir auch bei den regu- 
lären Nitraten eine Struktur an, bei der die O-Dreiecke nicht in parallelen 
Ebenen angeordnet sind. Aus dieser Struktur folgt wie bei den regu- 
lären Carbonaten die Existenz von drei Reflexionsmaximis bei 7 u, 12 u 
und 15u. 

Erteilen wir der NO,-Pyramide eine Verzerrung durch Veränderung 
ihrer Höhe, dann erhalten wir drei Eigenfrequenzen bei 7'u, 12'u und 
15'u, mit derselben Zuordnung zu den Schwingungsrichtungen wie oben. 
Wir nehmen nun an, daß die nichtparallele Lagerung der NO,-Gruppen 
auch bei den ein- und zweiachsigen Nitraten auftritt, doch seien überdies 
die NO,-Gruppen in der eben genannten Weise verzerrt. Macht man 
noch die naheliegende Annahme, daß die Größe der Verzerrung abhängig 
ist von der Richtung, so daß bei einachsigen Kristallen die NO,-Gruppen, 
deren Höhen parallel zur Achse? liegen, anders verzerrt werden als die, 
deren Höhen senkrecht zur Achse? liegen, dann treten folgende Reflexions- 
maxima auf: 

Elektrischer Vektor senkrecht zur Achse. .. . V u, 12"u, 15’ u 
Elektrischer Vektor parallel zur Achse. . - T u, 12’ u, 15’ u 
was mit der Beobachtung übereinstimmt, wobei zu bemerken ist, daß 
wegen der geringen Intensität nur bei 7u und bei 12u gemessen wurde. 


1 C1. Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 55, 577, 1918. 
3 Eigenfrequenzen bei 7'u, 12'u, 15’ u. 
3 Eigenfrequenzen bei 7” u, 12” u, 15" u. 
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Sind die CO,-Gruppen alle gleichsinnig in parallelen Ebenen ge- 
lagert, so daß die Höhen aller Dreiecke einander parallel sind, so tritt 
bei Beobachtung in polarisiertem Lichte folgender Fall ein: 

Elektrischer Vektor parallel X-Achse: Reflexionsmaximum bei 7 u und 14 a 
b e » ` Y-Achse: e n Ta sw Län 
` n „n  Z-Achse: a » 11 

Dies ist von Schaefer und Schubert und von Nyswander Le 
bei zweiachsigen Carbonaten beobachtet worden, denen wir somit die be- 
schriebene Struktur zuordnen. Auf dieselbe Anordnung wird von ganz 
anderem Gesichtspunkt aus Huggins? geführt. 

Um die Struktur der einachsigen Carbonate zu erklären, lag fol- 
gender Versuch nahe: Das Reflexionsvermögen einer senkrecht zur Achse 
geschnittenen Platte wurde in polarisiertem Lichte unter verschiedenen 
Azimuten gemessen. Das Ergebnis war, daß das Reflexionsvermögen bei 
allen Azimuten das gleiche war, was zwar zu erwarten war, aber keines- 
wegs selbstverständlich ist, da sich eine Abweichung von der (im Sicht- 
baren beobachteten) Einachsigkeit ja nur in der Nähe der Eigenschwingun; 
bemerkbar zu machen braucht, da hier die Abweichung der CO,-Gruppe 
von der gleichseitigen Anordnung besonders großen Einfluß hat. Das 
Ergebnis zeigt, daß die Höhen der CO,-Dreiecke entweder völlig regellos 
verteilt sind, oder derart, daß sie Winkel von 30° bzw. 60° miteinander 
bilden. Die Dreiecke sind auch hier in parallelen Ebenen angeordnet. 

Die Symmetrie um die optische Achse bleibt im Mittel erhalten. 
Die Carbonate des hexagonalen Systems sind also nach unserer Auf- 
fassung nur im makroskopischen Sinne einachsig, da die niedrigere Sym- 
metrie der CO,-Gruppe im Mittel durch die beschriebene Anordnung 
nicht zur Wahrnehmung kommt. 

Die Messungen von Schaefer und Schubert an einem regulären 
Carbonat (l. c., S. 308). Northupit, zeigen, daß hier alle drei Bigem- 
frequenzen auftret Z2 Meer dEr Mariza e ZZ RR 72 
nicht beobachtet — s _/40>222usAzem das Dar Së `. en 
noch nicht gemesser 727 [727227 087 u aa Á WOLLE 


wir an, daß bei de 1.2.2227 e 1 -OTUCA Á SSES 727 
in parallelen Eben 7" 2.27 7.77 ZO EE 7 eer 


dann immer alle 247 227202 EE DEI E 
kristallographische 742222222 he eer PEI 
Polarisation des L 


LML Hugg 
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Reflexion, Dispersion und Absorption von Kalkspat 
im Absorptionsgebiet bei 7p. 
Von Frank Matossi und Florenz Dane. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 29. August 1927.) 


Das Reflexionsvermögen von Kalkspat wird bei 74 an kristallographisch ver- 

schieden orientierten Flächen gemessen. Aus den Messungen wird mittels der 

Drudeschen Theorie der Reflexion an absorbierenden Kristallen die Dispersion 
und Absorption innerhalb der Eigenschwingung berechnet. 


Das Reflexionsmaximum des Kalkspats bei 7 u gehört dem ordent- 
lichen Strahle an, während das Reflexionsvermögen des außerordentlichen 
Strahles nahezu konstant und sehr gering ist (etwa 4%). J.Koch! hat 
beobachtet, daß das Reflexionsvermögen einer Kalkspatrhomboederfläche 
bei 7u im polarisierten Licht (elektrischer Vektor parallel optischer 
Achse) eine andere Intensitätsverteilung zeigt als das einer senkrecht zur 
Achse geschnittenen Platte, während man erwartete, daß die Intensitäts- 
änderung unabhängig von der Wellenlänge ist. Im Zusammenhang mit 
den in der vorhergehenden Arbeit mitgeteilten Untersuchungen über die 
Reflexion der Carbonate bei 7 u machten wir dieselbe Beobachtung und 
unternahmen daraufhin eine eingehendere Untersuchung dieser Erscheinung. 
Die Beobachtung des Reflexionsvermögen sollte sich nicht auf die Rhom- 
boederfläche beschränken, sondern auch auf andere Flächen ausgedehnt 
werden? Es zeigte sich, daß sich die Beobachtungen durch die Drudesche 
Thorie der Reflexion an absorbierenden Kristallen verstehen lassen und 
man aus den Beobachtungen die optischen Konstanten des Kalkspats im 
Absorptionsgebiet bei 7 u berechnen kann. Die oben erwähnte Erwartung 
ist nur dann gerechtfertigt, wenn keine oder nahezu keine Dispersion 
vorhanden ist, was aber hier, an einer Stelle anomaler Dispersion keines- 
falls zutreffend ist. 

Obwohl die Messungen noch verbesserungsbedürftig sind, haben wir 
uns doch zur Veröffentlichung unserer Ergebnisse entschlossen, da wir 
aus äußeren Gründen die Versuche nicht fortsetzen können. 

SI Versuchsanordnung und Ergebnisse. Um das Reflexions- 
vermögen in Abhängigkeit von der Lage der optischen Achse relativ zur 


LJ Koch, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik 7, 1912. 

2 Die Messungen sind auf Anregung von Herrn Prof. Dr. CL Schaefer von 
dem einen von uns (Dane) im Marburger Institut ausgeführt worden und in 
dessen Marburger Dissertation ausführlich beschrieben. Wir danken Herrn Prof. 
Dr. Cl. Schaefer auch an dieser Stelle herzlich für sein freundliches Interesse. 
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Einfallsebene zu untersuchen, wurde der Kristall mit einer kreisförmigen 
Blende versehen und auf dem Spindelkasten einer Uhrmacherdrehbank 
befestigt, so daß er in einer vertikalen Ebene um eine horizontale Achse 
drehbar war. Es wurde so einjustiert, daß die Drehungsachse durch den 
Mittelpunkt der Blende ging und daß sich beim Drehen des Kristalls das 
Bild des Nernstbrenners auf dem Spektrometerspalt nicht bewegte. Durch 
einen Selenspiegelpolarisator wurde die Strahlung linear polarisiert. Der 
elektrische Vektor lag bei allen Messungen in der Einfallsebene, und 
zwar horizontal. Der Einfallswinkel am Kristall betrug etwa 10°. 

Es wurden fünf Kalkspatflächen untersucht. Sie bildeten mit der 
optischen Achse Winkel von 0, 33, 45, 57 und 70°. Die 45°-Fläche 
war eine Spaltungsrhomboederfläche, die übrigen waren künstlich an- 
geschliffen und auf Hochglanz poliert. In Vorversuchen wurden auch 
Flächen mit Winkeln von 21° (Skalenoeder {2131}) und 27° (Rhom- 
boeder (2201}) benutzt!, die sich aber von der 0°-Fläche nur wenig 
unterschieden und infolge der geringen Intensität keine zuverlässigen 
Werte lieferten. Das Reflexionsvermögen senkrecht zur Achse wurde 
in der vorhergehenden Arbeit bestimmt’. 

Die Messungen verliefen folgendermaßen: Für eine bestimmte Wellen- 
länge wurden die Ausschläge des Mikroradiometers zunächst bei ver- 
schiedenen Azimuten der Kristallplatte gemessen; weiterhin wurde nur 
in den beiden ausgezeichneten Azimuten, optische Achse in der Einfalls- 
ebene bzw. in der Polarisationsebene des einfallenden Lichtes, beobachtet. 
Im ersten Falle erhält man ein minimales Reflexionsvermögen rin, Im 
letzteren das maximale Reflexionsvermögen fmax- Der Wert des Quo- 


Y min 


tienten 


wurde in Abhängigkeit von der Wellenlänge zwischen 6,40 u 


und 7,lOu gemessen (Zerlegung durch ein Flußspatprisma mit einem 
brechenden Winkel von 60°). Daraus wurde fmin berechnet unter der 
Annahme, daß fmax mit dem Werte für die Platte senkrecht zur Achse 
übereinstimmt. Das Ergebnis zeigen die ausgezogenen Kurven der Fig. 1 
für die verschiedenen Kristallflächen; die Beobachtung von J.Koch wird 
dadurch bestätigt. Die Intensitätsabnahme ist bei längeren Wellen stärker 
als dem normalen Falle (90°) entspricht; dagegen tritt dann keine 
Änderung der Kurvenform, sondern nur eine proportionale Intensitäts- 


1 Für die Überlassung von Kristallen sind wir Herrn Prof. Weigel, Marburg, 
zu Dank verpflichtet. 

3 Cl. Schaefer, F. Matossi und F. Dane, ZS. f. Phys. 45, 493, 1927; 
vgl. auch F. Matossi, Diss. Marburg, 1926. 
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änderung auf, wenn das Reflexionsvermögen einer Platte parallel zur 
Achse in verschiedenen Azimuten in polarisiertem Lichte gemessen wird, 
eine Tatsache, die ja erst das Recht gibt, ran aus einer Platte parallel 
zur Achse in natürlichem Lichte zu bestimmen. 

Das hier benutzte Verfahren erwies sich im allgemeinen als zu- 
verlässiger zur Bestimmung von rin als die direkte Reflexionsmethode, 
weil man dadurch von der Güte der reflek- 
tierenden Fläche unabhängig wird!. Wir 
haben aber auch die direkte Bestimmung so- 
wohl von fmin, als auch von fmax ausgeführt 
(Vergleich mit Silberspiegel, Zerlegung durch 
Steinsalzprisma, da uns das Flußspatprisma 
nicht mehr zur Verfügung stand). Die Kurven 
für rain zeigten den gleichen Charakter wie 
die mitgeteilten, nur verliefen sie infolge der 
geringen Dispersion flacher. Die Werte von 
Tmax Sind in Tabelle 1 zusammengestellt für 
die Wellenlänge des Maximums der Reflexion. 
Es zeigt sich ein deutlicher Gang der Werte. 
Der abnorm niedrige Wert bei der Rhom- 
boederfläche scheint durch die geringere Güte 
der Fläche veranlaßt. Ob dies auch für die 
übrigen Flächen zutrifft, oder ob es sich 
um einen reellen Effekt handelt, müssen wir 
dahingestellt sein lassen. Nach der Theorie 
sollte der Wert unabhängig von der kristallo- 
graphischen Orientierung der Fläche sein 


(vgl. $ 2). 626,769 65 66. 6,76869 70 7, 22" 
Zur Kontrolle wurden die Messungen Fig. 1. 
zum Teil auch mit parallel zur Einfallsebene 
polarisiertem Licht (elektrischer Vektor senkrecht Einfallsebene) wiederholt 
und dasselbe Ergebnis erhalten. Die Apparaturpolarisation hatte auf die 
Versuche keinen Einfluß, falsche Strahlung war in meßbareın Betrag nicht 
vorhanden. 
Es sind außerdem noch Messungen an Rhomboederflächen von 
Dolomit, Eisenspat und Magnesit ausgeführt worden, die dasselbe Ver- 


1 Doch ist die Messung an der 33°.Fläche unzuverlässig wegen der kleinen 
Ausschläge. 


504 Frank Matossi und Florenz Dane, 


halten zeigten wie der Kalkspat. Es sei hierfür auf die Danesche 
Dissertation hingewiesen. 


Tabelle 1. 
) | f | 
Winkel. ...... | 00 330 450 570 700 900 
Reflexionsvermögen . | 89,6 85,0 68,0 81,0 85,3 90,7 


82. Die Drudesche Theorie der Reflexion an absor- 
bierenden Kristallen. P.Drude! hat die Theorie der Reflexion 
an absorbierenden Kristallen allgemein durchgeführt und auch die ein- 
fachsten Spezialfälle berechnet. Wir können uns daher auf die Angabe 
des Resultats der Rechnung beschränken. Für den Fall, daß die optische 
Achse in der Einfallsbene liegt ist die Rechnung auch für beliebige Ein- 
fallswinkel selır einfach. Ist aber die optische Achse des Kristalls anders 
orientiert, so läßt sich das Reflexionsvermögen nur für senkrechten Eiun- 
fall in geschlossener Form angeben. 

Sei u der Winkel zwischen optischer Achse und reflektierender 
Fläche, Væ und Va die komplexen Normalengeschwindigkeiten für den 
ordentlichen und außerordentlichen Strahl, dann berechnet sich für den 
Fall E, = 0 (d.h. elektrischer Vektor in der Einfallsebene) das Reflexions- 
vermögen r,„ in der folgenden Weise: 

Optische Achse in Einfallsebene: 


2 


1 —Vma + ny 
1 +yVma + ny 


Vu 


Optische Achse in Polarisationsebene: 


, 1i — «|? 
u 7 to = Tan (2) 
1 + Yo 
unabhängig von u (vgl. $ 1). Für E, = 0 erhält man mutatis mutandis 
das gleiche Resultat. 
Wir setzen « — a +ia’ und |a| = A, ferner y == c, also reell 


d.h. wir vernachlässigen die Absorption des außerordentlichen Strahles. 
was erlaubt ist, da nach unseren Beobachtungen eine 0,1 mm dicke Kalk- 
spatplatte parallel zur Achse etwa 50% durchläßt, dagegen senkrecht 
zur Achse keine Durchlässigkeit besitzt. 


I! P. Drude, Wied. Ann. 82, 584, 1887. 
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Aus A, a und c berechnen sich dann die optischen Konstanten nw, 
ku und n, (ka = 0) in der folgenden Weise!: 


A Lo 1 | 

ha == KSC n? — SCH (3) 
A—a 

kè — r 
A Lo (4) 

N 
c wird berechnet aus dem Wert für r, = F =. “(7 dt 
1+Yc n+ 1 


A und a wurden berechnet aus den Gleichungen für r,, und rat? 


A 144V} 2ae+a—YYAR+Zae+tätate (5) 
R I+1YAFZaetA—_VYYA+2acetdtarte 
1+A—YV2(d+a) _ (m—1) + nike 
1+ ANS Le (nat 1) 4 nèk? 


(6) 


Tag 
Durch Kombination beider Gleichungen, nach Einführung der Größen 


1 

große fo Daa > 0,8) näherungsweise in zwei Gleichungen zweiten Grades 
zerfällt, von deren Wurzeln drei negativ, also ohne physikalische Be- 
deutung sind. Nachdem so Näherungswerte für A und a bestimmt waren, 
wurde durch Probieren eine Lösung der Gleichung (5) gesucht, die für 
rı Werte liefert, die innerhalb der Beobachtungsfehler mit den beob- 
achteten Werten übereinstimmten (vgl. Fig. 1). a wurde jedesmal aus (6) 
für das gewählte A berechnet. 


= 
0= er , ergibt sich für A allein eine Gleichung vierten Grades, die für 


Mit den so berechneten Werten der optischen Konstanten wurden 
nach der Gleichung (7): 


1+Ym? A?+ 2mnac+n?c? — Y2YYm? A? + 2 mnac + n?cd+ma+ne 
1+Ym2 42+ 2 mn ac+ nn? —- YAYY m? A2+ Zmnac+ n?cttma+nc 


die Werte des Reflexionsvermögen für die übrigen Flächen (u = 33, 57 
und 70°) berechnet. 


Tu = 


1 P. Drude, Le S. 616 oder E. C. Müller, N. Jahrb. f. Min. usw. Beil.- 
Bd. 17, 215, 1903. 
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Tabelle 2. 
| IT as (fiel r33 SS 1 JL reg (lei r70 (lo) 
iin u Nw 
| ber. | beob. beob. ber. | beob. ESCH ber. ber. | beob. || ber. | beob beob. ber. | beoh. 
| 

6,40 | 0,764 2,17 | 21,3 eeng 21,0 10,8 35,6 | 43,8 | 41,0 
6,45 | 0,270 5,55 | 42,0 | 41 O 17,4 33, 0 vu 59,9 60, 1 64,3 64,0 
6,50 | 0,128 | 10,84 64,5 | 64,2 || 18,2 | 59.0 | 79,6 75.2 || 82,8 | 79,4 
6,55 | 0,0881 | 15,01 ' 73,4 | 73,1 20,1 | 71,8 83,3 87,1 84,4 
6,60 | 0,0732 | 17,70 | 75,0 , 74,9 | 18,6 | 64,0 | er 86,8 | 88,4 87,3 
6,65 | 0,0742 20,72 | 174,7 | 74,7 17,9 | 38,0 | 87,3 | 88,2 ' 89,9 89,0 
6,70 0,0778 19,20 |: 64,6 | 65, 6 16.3 | 24,9 | 86.6 | 87,4 | 92,5 | 89,5 
6,75 | 0,0896 17,70 || 49,7 | 50,8 15,6 | 16,2 | 85,1 84, 1 1 89,5 88,8 
6,80 | 0,1152 115) 30 || 36,6 | 36,4 13,5 | 12,7 | 82,7 | 79,8 || 86,2 | 86,9 
6,85 | 0,1831 | 10,58 l 28,4 ' 29,4 | 12,2 | 10,8 761 | 7, D ' 83,7 | 83,8 
6,90 | 0,3415 | 6,65 | 21,7 | 22,3 || 10,8 e 55,5 | 55.4 || 82,3 | 79,6 
6,95 | 0,345 7,37 19,5 : 20,4 | 10,1 | 82 146,7 | 43,6 | 17,4 8.4 
7,00 0,356 7,59 | 18,7 | 199 ; 99 | 7,3 ı 43,1 | 36,0 18.4 73,4 
7,05 0,665 4,38 | 17,7 | 18,0 | 94 ' 6,5 35,3 | 28,4 | 68,3 57,7 
7,10 | 2,90 1511133 | 145 | 82 | 59 334 | 208 | 446 | 40,7 


$ 3. Das Ergebnis der numerischen Rechnung. In Tabelle 2 
sind die Ergebnisse der numerischen Rechnung zusammengestellt. Fig. 2 
veranschaulicht den Verlauf von n und kẹ als Funktion der Wellen- 
länge. Der Brechungsindex erreicht ein ausgeprägtes Minimum bei 6,60 u. 


O kd 


Pr 
o 


1 
H 
H 
Rz 
d 
d 
E 


Die Werte von H, sind außer- 
ordentlich niedrig, was aber keine 
Besonderheit ist, da solch kleine 
Brechungsindizes bei Metallen oft 
auftreten. Damit verbunden ist 
eine sehr starke Extinktion. Der 
besondere Verlauf der Kurven bei 
7 u ist bedingt durch das zweite 
Maximum des Reflexionsvermögens 
bei 6,9754. ne hat den von der 
Wellenlänge in diesem Bereich prak- 
tisch unabhängigen Wert 1,5, der aus 
einem Reflexionsvermögen r, = 0,04 
resultiert. 

In Fig. 1 sind die berechneten 
Werte durch Kreuze, die beobachteten 
durch die ausgezogenen Kurven dar- 
gestellt. Man bemerkt gute Überein- 


stimmung bei r,, und r,,, dagegen 


Reflexion, Dispersion und Absorption von Kalkspat usw. 507 


für r,, völlige Unverträglichkeit von Beobachtung und Rechnung. Diese 
Diskrepanz rührt wohl von der Ungenauigkeit der Messung her, die 
ja, wie erwähnt, hier besonders groß ist. Immerhin ist die Größe der 
Abweichung, die weit außerhalb der reinen Beobachtungsfehler liegt, 
auffällig. Trotzdem dürfte kein (Grund bestehen, daran zu zweifeln, 
daß die Drudesche Theorie ausreicht, die Beobachtungen bei der Re- 
flexion an Kalkspatflächen darzustellen. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sowie dem Uni- 
versitätsbund Marburg danken wir für wertvolle Förderung. 


Gießen und Marburg, August 1927. 
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Zur Theorie des Faradayeffekts in Gasen. 


I. Lineare Effekte. 
Von R. de L. Kronig in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 8. September 1927.) 


Es wird gezeigt, daß die vom Verfasser früher abgeleiteten allgemeinen Formeln 

für den Kerreffekt in Gasen sich auch auf den Faradayeffekt anwenden lassen. 

Die in der Feldstärke linearen Glieder werden für den Fall eines aus zweiatomigen 
Molekülen mit Elektronendrehimpuls zusammengesetzten Gases diskutiert. 


Einleitung. Kürzlich hat der Verfasser! allgemeine Formeln ver- 
öffentlicht, die es gestatten, die Differenzen der Brechungsindizes eines 
Gases im elektrischen Felde für rechts- und linkszirkular polarisiertes 
Licht, das sich parallel zur Feldrichtung, sowie für parallel und senk- 
recht polarisiertes Licht, das sich senkrecht zur Feldrichtung fortpflanzt, 
als Funktion von Dichte, Temperatur, Frequenz und Feldstärke zu be- 
rechnen. Bei der Ableitung dieser l. c. als (5) und (6) bezeichneten 
Gleichungen wurde aber nirgends von der Tatsache Gebrauch gemacht, 
daß das benutzte Feld gerade ein elektrisches sei. Die Formeln gelten 
deshalb auch für den Fall eines magnetischen Feldes. Die daraus folgen- 
den Gleichungen (9) und (10) behalten ebenfalls ihre Gültigkeit bei, wenn 
man nur die elektrische Feldstärke Æ durch die magnetische H ersetzt 
und in den Gleichungen (11) bis (14), die die Größen HL v, P' und S, 
liefern, 

H! (ss) = — Wi tes 
einführt, wo M das magnetische Moment des Moleküls bedeutet. 

Schon in der Jugendzeit der (JQuantentheorie hat Herzfeld? die 
wesentlichen physikalischen Ursachen analysiert, die den Faradayeffekt 
veranlassen, und die nach ihm erstens in der Intensitätsänderung der 
verschiedenen Aufspaltungskomponenten, zweitens in der Verschiebung 
derselben gegen die einfallende Frequenz bestehen. Wie l. c. bemerkt 
wurde, entsprechen die ersten zwei eckigen Klammern in Gleichung (9) 
und (10) der ersten, die letzte eckige Klammer der zweiten Ursache. Im 
besonderen rührt die erste eckige Klammer von der durch die ungleich- 
mäßige Verteilung der Moleküle über die verschiedenen Aufspaltungs- 


1 R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 45, 458, 1927; im folgenden als Le zitiert. 
Die Nummern der im Text erwähnten Gleichungen beziehen sich auf diese Arbeit. 
2 K. Herzfeld, Ann. d. Phys. 69, 369, 1922. 
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zustände, die zweite von der durch die Beeinflussung der Amplituden 
durch das Feld bewirkten Intensitätsänderung her. In unmittelbarer 
Nähe der Spektrallinien ist das letzte Glied überwiegend, und Kuhn! 
hat für den Fall atomarer Gase seinen Beitrag zum Faradayeffekt dis- 
kutiertt. Ladenburg? hat zuerst die Notwendigkeit betont, auch das 
erste Glied zu berücksichtigen, und Darwin? hat für atomare Gase mit 
Multiplettstruktur allgemein alle drei Glieder in Betracht gezogen nach 
einer mit der unseren wesentlich identischen Methode. Er erwähnt auch, 
daß schon vorher von Frenkel* veröffentlichte Formeln größtenteils 
unrichtig sind, da er die Intensitätsänderungen, d h. das zweite Glied in 
Gleichung (9) und (10), vergessen hat. Da also der Faradayeffekt für 
atomare Gase zur Genüge behandelt worden ist, wollen wir im folgenden 
nur den Fall der zweiatomigen Gase besprechen, der uns schon l. c. be- 
schäftigte. 

§ 1. Linearer longitudinaler Faradayeffekt. Den Elek- 
tronendrehimpuls des Moleküls hatten wir damals als parallel zur Kern- 
verbindungslinie angenommen, eine Voraussetzung, die wir auch im folgen- 
den beibehalten wollen. Sie ist jedenfalls erfüllt für die Normalzustände 
der bekannten zweiatomigen Gase, außer O, und NO, und diejenigen ihrer 
angeregten Zustände, nach denen Übergänge vom Normalzustand mit 
merklicher Intensität möglich sind, ferner für die ?P- und ?D - Zustände 
von NO, wie l. c. in einer Fußnote bemerkt wurde. Es hat also, ebenso 
wie dort das elektrische, so hier das magnetische Moment des Moleküls 
die Richtung der Kernverbindungslinie, wenn wir von dem geringen, von 
der Kernrotation herrührenden Magnetismus absehen. Deswegen gelten 
die auf die Gleichung (9) und (10) folgenden Betrachtungen, und der 
Beitrag der einzelnen Bandenlinien zum Faradayeffekt wird durch die- 
selben Formeln wie beim Kerreffekt gegeben, wenn man nur E durch 
H ersetzt und unter u das permanente magnetische Moment des Moleküls 
versteht. 

Es ist hier jedoch ein wichtiger Unterschied hervorzuheben. Wie 
bei der Diskussion des Kerreffekts erwähnt wurde, gibt es, außer für 
n = (U, je zwei zusammengehörige Zustände, die sich nur durch den 
Drehsinn der Elektronenbewegung um die Kernverbindungslinie unter- 
scheiden und die gleiche Energie haben. Das Spektrum besteht dann 


l W. Kuhn, Kgl. Danske Vidensk. Selsk. math.-fys. Medd. 7, 12, 1926. 
2 R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 84, 898, 1925. 

8 C. Darwin, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 314, 1926. 

t J. Frenkel, ZS. f. Phys. 86, 215, 1926. 
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aus Paaren von nahe zusammenfallenden Bandenlinien, und unsere Formeln 
ergaben für die beiden Komponenten eines solchen Paares entgegen- 
gesetzt gleiche Beiträge zum Kerreffekt. Beim Faradayeffekt dagegen 
kehrt sich bei Umkehrung der Elektronenrotation um die Kernverbindungs- 
linie auch das magnetische Moment um, und infolgedessen geben die 
beiden Komponenten nicht nur der Größe, sondern auch dem Vorzeichen 
nach gleiche Beiträge. Der lineare longitudinale Faraday- 
effekt ist also im allgemeinen von Null verschieden. 

Ist die einfallende Frequenz v genügend weit von den Absorptions- 
frequenzen der Moleküle entfernt, so lassen sich die Formeln für den 
Faradayeffekt sehr vereinfachen. Wir wollen hier nur den praktisch 
wichtigsten Fall eines Gases behandeln, dessen Moleküle sich alle in 
demselben 'S-Zustand l, n = O befinden, d h. den Fall der bekannten 
zweiatomigen Gase, außer O, und NO, bei gewöhnlichen Temperaturen. 
Vom Normalzustand gibt es Übergänge nach anderen !S-Zuständen, 7,, 
n = 0 und nach !P-Zuständen la n = +1. Die ersteren geben gar 
keinen Beitrag zum Faradayeffekt. Bei den letzteren können wir uns 
auf die Übergänge !,—1, beschränken, da nach obiger Bemerkung jeder 
Übergang I,—1, einem Übergang l,—> l, entspricht, der denselben Bei- 
trag zur Differenz der Brechungsindizes liefert. Addiert man zunächst 
die Beiträge der drei von einem Zustand l,j nach l, ausgehenden Banden- 
linien j —> Lj —-1h1Lj>1L53+11j5>1,5j und setzt man 

Vo (lo), 15) = n (l 1) +4 (UE) li j) 
mit 
er i ho... h è npn 
Aj, hij) = Ser SE Aesoh (j + 1) 
so kann man die Glieder der Summe als Potenzreihe in 4 (l,j, 1,5) ent- 
wickeln. Begnügt man sich mit den in 9 linearen Gliedern, so erhält man 


G (laj) vo (lol) all, 1,) a (l lo) un, 
6 h ò? (l1) 
Führt man hier den Wert für G (l,j) nach Gleichung (18) ein und 


summiert über j, so bekommt man als Beitrag der Bande 7, —> l, 


Ze NH vv (hl )a (lt) ll un 
3e ÒL) 


GIL 


Dies Resultat ist über /, zu summieren und mit 2 zu multiplizieren, um 
auch die Übergänge l, —> I, zu berücksichtigen. Bedenkt man, daß für 
einen IP-Zustand mit n = — 1 u, = he/4ncm ist (e = positive 


R. de L. Kronig, Zur Theorie des Faradayeffekts in Gasen. 511 


Elementarladung, m — Elektronenmasse), so erhält man schließlich für 
die Differenz der Brechungsindizes 

2eNHv valla (l l)a (l7) 

Bhom 7% dr? 


(No — na), == 
Man sieht also: 

Für ein zweiatomigesGas miteinem !S-Zustand als Normal- 
zustand ist bei gewöhnlicher Temperatur und einer Frequenz, 
die genügend verschieden von der der Absorptionsbanden ist, 
der in H lineare Teil der Differenz der Brechungsindizes für 
rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht, das sich parallel 
dem Felde fortpflanzt, proportional der Dichte und unabhängig 
von der Temperatur. 

Nehmen wir N = 5. 10% cm—? (20 Atm. Druck), H — 20000 Gauß, 
v — 5.10", v, = 10, a = 5.1028, so wird (Die — m), = 3.107. 
Das bedeutet eine Drehung der Polarisationsebene um etwa 10° in einer 
Schicht von 10cm Länge. 

Führt man entsprechende Rechnungen für ein Gas durch, dessen 
Moleküle sich zu einem erheblichen Bruchteil in einem Zustand befinden, 
für den n Æ O0 ist, wie z. B. NO, so erhält man in genügendem Abstand 
von den Bandenlinien für die Größenordnung der Differenz der Brechungs- 


e di 
ındizes neNHva A,td)all, lo) 


Gem bf l) 

Mit obigen Daten und bei Zimmertemperatur wird dies 10-5; der Effekt 
ist also viel beträchtlicher als oben. 

SZ Linearer transversaler Faradayeffekt. Genau so, wie 
Le beim Kerreffekt, zeigt es sich hier, daß zweiatomige Gase mit 
Elektronendrehimpuls um die Kernverbindungslinie keinen 
linearen transversalen Faradayeffekt aufweisen sollten. 

In einer weiteren Arbeit sollen die in H quadratischen Effekte be- 
sprochen und der Vergleich mit der Erfahrung durchgeführt werden. 

Dem National Research Council and dem International Education 
Board bin ich für Gewährung eines Reisestipendiums zu Dank verpflichtet. 


Kopenhagen, Universitetets Institut for teoretisk Fysik. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, 
Abteilung Hahn-Meitner.) 


Die Ausbeute beim f-Rückstoß von Thorium B. 
Von K. Donat und K. Philipp in Berlin-Dahlem. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. August 1927.) 


Nach derselben Methode, nach der Barton den £3-Rückstoß beim RaB untersucht 

hat, wird mit einer verbesserten Apparatur die Ausbeute beim $-Rückstoß des 

ThB bestimmt. Sie ergibt etwa dieselben Werte (2 bis 6,5 °,), wie sie beim 

RaB gefunden sind. Nach Diskussion der Fehlerquellen wird die Verwendung ge- 
kühlter Auffangflächen vorgeschlagen. 


1. Verläßt ein 8-Teilchen den Kern eines radioaktiven Atoms, so 
erteilt es dem Atom entsprechend den Forderungen von Energie- und 
Impulssatz einen Rückstoß. Energie und Geschwindigkeit des Rückstoß- 
atoms stehen danach in engem Zusammenhang mit der Geschwindigkeit 
der ß-Strahlen. Haben diese keine einheitliche, sondern eine kontinuier- 
lich verteilte Geschwindigkeit, so muß man das Gleiche auch für die 
Rückstoßatome erwarten. Dabei besteht die Möglichkeit, daß ein Teil 
der Rückstoßatome nicht mehr genügend Energie erhält, um die Ober- 
flächenkräfte zu überwinden und die Unterlage verlassen zu können !. 
Die Ausbeute beim ß-StrahlrückstoB würde dann unter der theoretischen 
bleiben. Aus den experimentell gefundenen Ausbeuten ließen sich also 
möglicherweise Rückschlüsse auf die Geschwindigkeitsverteilung der pri- 
mären ß-Teilchen ziehen. 

Die nach der Entdeckung des s 8- -Strahlrückstoßes durch O. Hahn 
und L. Meitner? von verschiedenen Forschern angestellten Unter- 
suchungen haben jedoch zu sehr widersprechenden Resultaten geführt. 
W. Makower und S. Russ? fanden etwa 0,1 %, A. Muszkat* 20 bis 
50 %, A. W. Barton" 2 bis 6% des theoretischen Wertes. Von diesen 
drei Angaben wird man die erste von vornherein als zu klein bewerten 
müssen, da die von Makower und Russ gewählten Versuchsbedingungen 


1 Vgl. A. W. Barton, Phil. Mag. (7) 1, 835, 1926. 

2 O. Hahn und L. Meitner, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 55, 1909; Phys. 
ZS. 10, 697, 1909. 

3 W. Makower und S. Russ, Phil. Mag. (6) 19, 100, 1910. 

4 A. Muszkat, ebenda (6) 89, 690, 1920. 

6 A. W. Barton, ebenda (7) 1, 835, 1926. 
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bestimmt nicht ausreichten, um alle Störungen zu vermeiden. So ist 
z. B. von diesen beiden Verfassern nicht die Wirkung von auf dem Prä- 
parat adsorbierten Gasschichten ausgeschaltet worden, deren Einfluß auf 
die Ausbeute beim ß-Rückstoß später von Muszkat und Barton er- 
kannt und diskutiert ist. Es bleibt danach noch die Diskrepanz zwi- 
schen den von Muszkat und Barton gefundenen Werten bestehen, die 
ohne weiteres nicht erklärt werden kann. Allerdings läßt sich der Ein- 
wand von Barton, daß bei Muszkat Infektionen des Rückstoßauffängers 
höhere Ausbeuten vorgetäuscht haben, nicht abweisen. Zur Klärung der 
angeführten Widersprüche haben wir die Frage nach der Ausbeute beim 
ß-Rückstoß noch einmal aufgegriffen. 

Schon Muszkat und Barton, ausführlich der letztere, haben die 
Arbeitsbedingungen diskutiert, deren Erfüllung notwendig ist, um eine 
möglichst hohe Ausbeute beim ß-Rückstoß zu erzielen. Diese Bedingungen 
ergeben sich aus der sehr geringen kinetischen Energie, die dem Mutter- 
atom bei Emission eines ß-Strahles mitgeteilt wird. Sie entspricht der 
kinetischen Energie eines gleich schweren einfach geladenen Ions, das 
ein Feld von einigen Zehnteln Volt durchlaufen hat. Um daher mög- 
lichst alle die Erscheinungen auszuschalten, die die Rückstoßatome auf 
ihrer Unterlage festhalten können, muß schon das Ausgangspräparat im 
Vakuum durch Destillation gereinigt werden und dann der ganze Rück- 
stoßvorgang im Vakuum stattfinden. 

Abweichend von den bisherigen Versuchen haben wir statt Radium B 
als Ausgangspräparat Thorium B gewählt. Dieses zerfällt nach folgendem 
Schema: 

e SNE ER ß 
ThB — > Te ii 
10,6 h 60,4 m DN Th C' we 


10-118 


> ThD (Blei). 


Da bei den Versuchen 'ThB stets auch von seinen Folgeprodukten be- 
gleitet ist, so hat man zwei verschiedene Vorgänge zu erwarten, nämlich 
einen ß-Rückstoß bei der Umwandlung von Th B in ThC, sowie einen 
a-Rückstoß beim Zerfall von ThC, das dabei Th C” nachbildet. Da wir 
unter den später geschilderten Versuchsbedingungen annehmen dürfen, 
daß der «-Rückstoß sich unvermindert ausbilden kann, so bietet die Er- 
mittlung der Ausbeute beim «&-Rückstoß ein bequemes Mittel zur Be- 
stimmung des beim Rückstoß ausgenutzten Raumwinkels. Das war 
zunächst der Hauptgrund, der uns veranlaßte, ThB statt RaB als Ver- 
suchskörper zu wählen. 
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2. Die von uns verwendete Apparatur ist im Prinzip der von Bar- 
ton! nachgebildet; sie gestattet aber eine doppelte Destillation des Aus- 
gangspräparats und eine gute Reproduzierbarkeit der geometrischen Ver- 
hältnisse. In Fig.1 sind F, und F, zwei Platinfolien, die in je zwei 


dur Pumpe 


2 
am 
1 
iu Hi 
UH 
x 0 
Fig. 1. Fig. 2. 


Messingzangen eingespannt sind und elektrisch geheizt werden können. 
wobei die Zangen zugleich als Stromzuführungen dienen. Darüber be- 
findet sich der konische Destillationsauffänger D, auf den der Rückstoß- 
auffänger R mit dem Schutzmantel M durch den Hahn V hindurch mit 
Hilfe einer kleinen Haspel H herabgesenkt werden kann. R, D und M 


1 A. W. Barton, Le 
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bestehen aus Messing. Die beiden Folien F, und F, sowie der De- 
stillationsauffänger D können durch Schliffe nach Bedarf gedreht werden. 
In Fig. 2 sind Destillations- und Rückstoßauffänger sowie Schutzmantel 
noch einmal in der Stellung wiedergegeben, die sie während des Rück- 
stoßes einnehmen. Der Destillationsauffänger D ist hohl, seine Mantel- 
flächen tragen Öffnungen, die ein dauerndes Evakuieren des Raumes 
zwischen beiden Auffängern gestatten. Die obere Fläche O ist plan und 
poliert. Ihr steht eine gewölbte Fläche K des Rückstoßauffängers R 
gegenüber. Es wurde angestrebt, O und K so zueinander zu stellen, daß 
alle von O in den oberen Halbraum gehendeıf Strahlen auf K treffen, 
daß also möglichst ein Raumwinkel von & = 2x ausgenutzt wurde. 
Destillationsauffänger D und Rückstoßauffänger R sind beide in den 
Schutzmantel M eingeschliffen, so daß die relative Lage von D und R 
zueinander ohne besondere Kontrolleinrichtungen weitgehend reproduziert 
werden konnte. 

A Der Gang des Versuches ist nun der folgende: Nachdem der 
aktive Th-Niederschlag auf der Folie F, durch Exponieren in Thorium- 
emanation gesammelt war, wurde die Folie eingesetzt und die Apparatur 
evakuiert. Durch 10 Minuten langes Erhitzen wurden nunmehr beide 
Folien entgast, Folie F, natürlich nur vorsichtig, um nicht das Präparat 
zu vertreiben; Folie F, dagegen wurde auf schätzungsweise 650°C er- 
hitzt. Bei bestimmten Heizstromstärken wurde danach das Präparat zu- 
nächst von F, auf F,, dann von F, auf den endgültigen Destillations- 
auffänger D umdestilliert, dessen polierte Fläche O bis unmittelbar vor 
Beginn der zweiten Destillation durch eine kleine Glashaube bedeckt 
war, um eine Verunreinigung von O während des Entgasens und der 
ersten Destillation möglichst zu vermeiden. Da die zweite Destillation 
von einer stark vorgereinigten Oberfläche ausging, so war die Gefahr 
vermindert, die auf den Auffänger D destillierte aktive Substanz wieder 
mit Gasschichten zuzudecken. Die Destillationstemperaturen mögen nach 
dem Aussehen der glühenden Folien etwa 550 bis 600°C betragen haben. 
Nach Ende der zweiten Destillation wurde der Hahn H geöffnet und der 
Rückstoßauffänger mit seinem Schutzmantel auf den Destillationsauffänger 
herabgesenkt. Nun konnten die Rückstoßatome auf die Fläche X ge- 
langen. Nach drei Stunden wurden die beiden Auffänger herausgenommen 
und in einem ß-Strahlenelektroskop in genau definierter Stellung ge- 
messen. Eine Rückstoßzeit von drei Stunden war deshalb zweckmäßig, 
weil dann die Aktivität des Rückstoßauffängers ihren höchsten Wert an- 
nähernd erreicht hatte, entsprechend der Halbwertzeit von Th C (60,4 Min.). 
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Während des Sammelns der Rückstoßatome betrugen die am Mac Leod- 
Manometer gemessenen Drucke 1 bis 2.10-5mm Hg, während des vor- 
angegangenen Entgasens und Destillierens stiegen sie auf etwa 10 * mm Hg. 
Allerdings wurde nicht in allen Versuchen der Quecksilberdampf durch 
Ausfrieren entfernt, da es sich gezeigt hatte, daß er keine Störungen ver- 
ursachte. Das war auch zu erwarten, da die Abstände zwischen beiden 
Auffängern D und R erheblich kleiner sind als die bei den angegebenen 
Drucken in Frage kommenden mittleren freien Weglängen. 

4. Zur Berechnung der Rückstoßausbeute wollen wir mit c, die Zahl 
der ThC-Atome bezeichifen, die zur Zeit r, d. h. beim Unterbrechen des 
Versuchs, auf dem Rückstoßauffänger vorhanden sind, ferner mit B, die 
Zahl der Th B-Atome, die zur gleichen Zeit sich auf dem Destillations- 
auffänger befinden. Dann gilt für die Ausbeute des Rückstoßes & 


N mei, N 
o h. Bı. (1 — e7 4-411)’ 
wenn A, bzw. A, die Zerfallskonstanten von ThB bzw. ThC sind und e 
den für den Rückstoß ausgenutzten Raumwinkel bedeutet. Zur Bestim- 
mung von c, und B, wurden die im ß-Elektroskop gemessenen Aktivi- 
täten beider Auffänger nach den Abfallkurven graphisch auf die Zeit 
t — qt extrapoliert. Die Aktivität A) des Destillationsauffüngers setzt 
sich zusammen aus den Aktivitäten von Th B, ThC und ThC”. Sind 
B, C und C” die Atommengen und A,, A, und A, die Zerfallskonstanten 
von Th B, ThC und Th C”, so ist 

Ay): BER BE C F k.h. C”. (2) 
Für t= r wird B = B,. Die Konstanten E, kao und k, werden da- 
durch nötig, daß die -Strahlen der drei Atomarten wegen ihrer ver- 
schiedenen Geschwindigkeit ein ungleiches Ionisierungsvermögen haben. 
Um also B zur Berechnung der ß-Rückstoßausbeute und C zur Berech- 
nung der &-Rückstoßausbeute aus A, erschließen zu können, müssen die 
Beteiligungskonstanten bekannt sein. Sie wurden bestimmt aus Anstiegs- 
kurven von ThC + C” aus praktisch reinem Th B, sowie von Th C” aus 
ThC. Die Aktivität des Rückstoßauffängers sei Ag. Ist das durch 
«-RückstoßB erhaltene Th C” zerfallen, so bleiben für A, noch zwei 
Komponenten übrig, nämlich Th C und das aus ihm entstehende Th C". 


STE, 
E = — -> 


(1) 


Es ist deshalb 
Ar = ky. lge F kgo Äer (3) 


Hierbei ist c die Menge der Th C-Atome, die durch ß-Rückstoß auf den 
Rückstoßauffünger gelangte, während ¢” die von diesen Th C-Atomen nach- 
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gebildete Menge von Th C” bedeutet. Fürt=riste= c, In der 
ersten halben Stunde nach Unterbrechung des Versuchs kommt in (3) 
noch ein Glied k,.A,.c% hinzu, wo cr die Zahl der durch «-Rückstoß 
gewonnenen Th C”-Atome ist. 

B, und c, sind die Größen, die in (1) verwandt werden. Die Aus- 
beute beim «-Rückstoß berechnet sich nach einer Beziehung, die der 
Formel (1) völlig analog ist. Es ist lediglich B, durch C,, c, durch 
Cpr und A, bzw. A, durch A, bzw. A, zu ersetzen. Außerdem ist das 
Abzweigungsverhältnis durch Einsetzen eines Faktors 0,35 im Nenner 
zu berücksichtigen. 

In (3) ist bereits die Infektion des Rückstoßauffängers durch Th B 
und das damit in laufendem Gleichgewicht befindliche ThC + C” ab- 
gezogen. Diese an Ar anzubringende Korrektur betrug in der Mehrzahl 
der Versuche 4 bis 12 % und ging nur in zwei Fällen wesentlich darüber 
hinaus (23 und 34%). Der große Unterschied in den Halbwertszeiten 
von Th C und Th B erleichterte dabei die genaue Bestimmung der In- 
fektion!. Auch dieser Punkt bedeutet einen Vorteil der Verwendung 
von Th B als Versuchskörper gegenüber Ra B, dessen Halbwertszeit nahe 
der von Ra liegt. 

Bei der Messung des Destillationsauffängers darf natürlich nur die- 
jenige Aktivität berücksichtigt werden, die ihrer geometrischen Verteilung 
nach zum Rückstoß beitragen kann, d. h. die Aktivität der Fläche O. 

5. In der folgenden Tabelle sind die erhaltenen Ausbeuten zu- 
sammengestellt. Die Zahlen der Spalte 1 und in gleicher Weise die der 
Spalte 2 sind in der Annahme berechnet, daß ein Raumwinkel von 
o — 2x ausgenutzt wurde und dab vom Destillationsauffänger bei der 


Ausbeuten in Prozenten. 


a s Rückstoß | Ze Rückstoß ß+Rückstoß 

w = 2a w = 27 umgerechnet 
85 | 4,0 4,7 
85 2,6 3,1 
>R 5,0 6,4 
88 5.3 , 6,0 
HO 5,8 | 6,5 
90 | 4,0 ! oO, 
91 1,7 | 1,9 
90) , ‚8 2,0 
87 | 2,8 3,1 
85 2,0 ' 2,4 


L Die Infektion betrug etwa 1°',, der Aktivität des Destillationsauffüngers. 
34* 
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Messung alle Flächen, die nicht zum Rückstoß beitragen, vollkommen 
abgedeckt sind. Eine der beiden Annahmen oder beide sind offenbar 
nicht exakt erfüllt gewesen, da sonst die &-Ausbeute 100 % hätte be- 
tragen sollen. Die einzelnen Werte der Spalte 1 weichen nur um +3% 
von dem Mittelwert 87,8 ab, zeigen also recht gute Übereinstimmung. Die 
Ziffern der dritten Spalte stellen den Quotienten aus Spalte 2 und 1 dar. 
geben also die endgültige Ausbeute beim ß-Rückstoß als Prozentsatz des 
theoretischen Wertes. 

Nebenbei sei erwähnt, daß wir abweichend von Barton in keinem 
Falle auf dem Destillationsauffänger einen Überschuß von Th C gefunden 
haben, sondern fast immer einen allerdings geringen Unterschuß, der 
dann bei der Berechnung der «-Rückstoßausbeute berücksichtigt wurde, 
der aber nur zum Teil auf Verluste durch 8-Rückstoß zurückgeführt werden 
kann. Er ist also entweder durch geringere Flüchtigkeit oder aber durch 
geringere Kondensierbarkeit von ThC gegenüber Th B zu erklären. Bei 
einigen Vorversuchen, die sich mit der Destillation von ThB + C be- 
schäftigten, beobachteten wir das Gleiche; auch hier wurde auf dem Auf- 
fänger ein Unterschuß, auf der aktivierten Platinfolie ein Überschuß von 
Th B gefunden. Vielleicht erklären sich diese unterschiedlichen Befunde 
bei den Versuchen von Barton und uns durch die verschiedenen De- 
stillationstemperaturen. 

6. Die genannten Ausbeuten beim ß-Rückstoß von ThC aus Th B 
liegen zwischen 2 und 6,5 %. Sie können dadurch, daß sie auf die Aus- 
beute beim «-Rückstoß bezogen sind, keinesfalls zu hoch geworden 
sein, denn wenn durch irgendwelche Störungen die Ausbeute beim 
a-Rückstoß zu gering ausfallen sollte, so wird der weit energieärmere 
ß-Rückstoß sicher mindestens im gleichen Maße vermindert werden. 
Die von uns ermittelten Ausbeuten geben etwa dieselben Werte wie die 
von Barton mitgeteilten, scheinen also entschieden gegen die Muszkat- 
schen Resultate zu sprechen. Wie ist nun diese geringe Ausbeute zu 
erklären, und welche Ausbeute darf man überhaupt erwarten? Um diese 
Fragen zu beantworten, müssen wir, wie bereits eingangs erwähnt ist. 
auf die Geschwindigkeit der primären ß-Strahlen zurückgreifen, da davon 
die Energie abhängt, die dem Rückstoßatom erteilt wird. Über die 
Geschwindigkeit der primären ß-Strahlen wissen wir allerdings noch sehr 
wenig. So ist bisher nicht entschieden, ob die primären ß-Strahlen 
eine einheitliche Geschwindigkeit besitzen, oder ob ihre Geschwindigkeit 
über einen weiten Bereich verteilt ist. Im letzteren Falle müßte dann 
wegen der (jeschwindigkeitsverteilung der Rückstoßatome die Ausbeute 
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davon abhängen, ob und wieviel Atome beim Rückstoß genügend Energie 
erhalten, um überhaupt die Oberfläche verlassen zu können. Von vorn- 
herein kann man nicht angeben, welche Minimalenergie zur Überwindung 
der Oberflächenkräfte nötig ist. Doch wird man bei Substanzen, die vor- 
wiegend langsame ß-Strahlen, also auch vorwiegend energiearme Rück- 
stoßatome haben, eine geringere Ausbeute erwarten sollen, als bei Körpern 
mit schnellen ß-Strahlen. Barton hat in seiner Arbeit die Anschauung 
von Ellis übernommen, nach der die Geschwindigkeiten der primären 
ß-Strahlen über einen weiten Bereich verteilt sind und so Ver- 
anlassung zum kontinuierlichen Untergrund in den ß-Strahlspektren 
geben. Nach den Messungen von Chadwick und Ellis! am konti- 
nuierlichen ß-Strahlspektrum von RaB ergibt sich nun ein Intensitäts- 
maximum bei einer Geschwindigkeit von etwa 1,7.10!°cm/sec. Das ent- 
spricht einer Geschwindigkeit der Rückstoßatome von etwa 4,4. 10% cın/sec. 
Barton nimmt nun an, daß nur Atome mit Geschwindigkeiten über 
5.10*cm/sec sich von der Unterlage ablösen können. Dann würde also 
mehr als die Hälfte der Rückstoßatome haften bleiben und die Ausbeute 
entsprechend geringer ausfallen. Nun bat in letzter Zeit R. W. Gurney? 
sowohl beim RaB als auch bei ThB die Geschwindigkeitsverteilung im 
kontinuierlichen 8-Spektrum ausgemessen. Danach liegt das Intensitäts- 
maximum bei RaB etwa bei 1,95 .10™ cm/sec; die zugehörige Rückstoß- 
geschwindigkeit ist etwa 5.10*cm/sec. Bei ThB ist das Intensitäts- 
maximum bei einer Geschwindigkeit von 1,4. 10!°cm/sec entsprechend 
einer Geschwindigkeit der Rückstoßatome von 3,6. 10*cm/sec. Über- 
nimmt man die oben zitierte Annahme von Barton über die Minimal- 
geschwindigkeit, die die Rückstoßatome zum Fortkommen von der Unter- 
lage haben müssen, so sollte man bei Th B eine merklich kleinere ß-Rück- 
stoßausbeute als beim RaB erwarten. Die Tatsache, daß wir die gleichen 
Ausbeuten fanden wie Barton, spricht deshalb gegen die Annahme von 
Barton. Wir möchten indessen die Frage offen lassen, ob man aus 
dem kontinuierlichem ß-Strahlspektrum überhaupt Rückschlüsse auf die 
Geschwindigkeit der primären ß-Strahlen und damit der Rückstoßatome 
ziehen darf. 

Eine ausreichende Erklärung für die starken Schwankungen in der 
Ausbeute des ß-Rückstoßes können wir noch nicht geben. Vielleicht 
spielen Verunreinigungen, wie z. B. die wegen der unvermetdlichen 
Schliffe vorhandenen Fettdämpfe, hier noch eine Rolle. 


1 J. Chadwick u. C. D. Ellis, Proc. Cambridge Phil. Soc. 21, 274, 1923. 
2 R. W. Gurney, Proc. Roy. Soc. London 109, 540, 1925; 112, 380, 1926. 
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Die in den früheren Arbeiten zur Erklärung der Resultate mit her- 
angezogene Diffusion des ThB in die Unterlage dürfen wir vernach- 
lässigen, nachdem v. Hevesy und seine Schüler ! zeigen konnten, daß diese 
Diffusion erst bei Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt der Unterlage 
merklich wird. Es liegen aber wohl kaum Gründe vor anzunehmen, 
daß bei den bisher veröffentlichten Versuchen die Destillationsauffänger 
so hohe Temperaturen angenommen haben. 


Unsere Ausbeutezahlen brauchen indessen noch nicht die endgültigen 
zu sein, da ein Vorgang von Bedeutung sein könnte, der bisher un- 
berücksichtigt geblieben ist. Nach den Versuchen von Knudsen, Lang- 
muir, Volmer, Wood u.a. und den daraus entwickelten Anschauungen ? 
über die Vorgänge bei der Kondensation von Gasen und Dümpfen ist es 
nämlich nicht sehr wahrscheinlich, daß ein Atom hoher Geschwindigkeit 
dauernd festhaftet, wenn es auf eine Substanz trifft, die aus einer anderen 
Atomart besteht. Das Atom bleibt nur kurze Zeit auf der getroffenen 
Fläche, auf der es eine Art Temperaturbewegung ausführt, und verdampft 
dann wieder, falls es nicht schon bei seiner Temperaturbewegung auf 
gleichartige Atome getroffen ist, mit denen es weit fester haftende „Keime“ 
bildet®. Ein Festhaften auf jeder beliebigen Unterlage läßt sich jedoch er- 
zwingen durch Abkühlen der Auffangfläche auf genügend tiefe Tempe- 
raturen, etwa mit Hilfe flüssiger Luft. Auf den ß-Rückstoß an- 
gewendet, besagt das, daß ein Rückstoßatom bei seiner relativ hohen 
Temperatur vom keimarmen Auffänger bei normaler Temperatur nicht 
dauernd festgehalten werden kann. Trifft es dabei nach Verlassen des 
Rückstoßauffängers wieder auf den Destillationsauffänger, so kann es bei 
seinem kurzzeitigen Verweilen auf die dort in weit größerer Zahl vor- 
handenen Atome treffen, an denen es jetzt festgehalten wird‘. Um ein 
Wiederverdampfen der Rückstoßatome vom Rückstoßauffänger zu ver- 
hindern, muß man also den Rückstoßauffänger auf möglichst tiefe Tempe- 
raturen abkühlen. Dabei würde man, falls das Wiederverdampfen beim 
ß-Rückstoß wirklich eine Rolle spielt, dann die Möglichkeit haben, die 


1 G. v. Hevesy, ZS. f. Phys. 2, 148, 1920; J. Groh u. G. v. Hevesy, 
Ann. d. Phys. (4) 68, 85, 1920, 65, 216, 1921; G. v. Hevesy u. A. Obrutsheva, 
Nature 115, 674, 1925. 

3 I. Langmuir, Phys. Rev. (2) 8, 149, 1916; M. Volmer u. J. Estermann, 
ZS. f. Phys. 7, 13, 1921, J. Estermann, ZS. f. phys. Chem. 106, 403, 1923. 

8 J. Estermann, ZS. f. Elektrochem. 81, 441, 1925. 

4 Diese Überlegung kann nicht angewandt werden auf den a-Rückstoß, da 
hier die Energie des Rückstoßatoms so groß ist, daß ein Eindringen in die Ober- 
fläche des Auffängers stattfinden muß. 
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Kinetik der Kondensation bei so geringen Konzentrationen verfolgen zu 
können, wie sie bei den üblichen Methoden nicht verwendbar sind. Falls 
die Rückstoßatome geladen sind, so würden die vorstehenden Überlegungen 
ergänzt werden müssen. Versuche mit gekühltem Rückstoßauffänger 
sind im Gange. 

Zusammenfassung: 1. Es wurde der ß-Rückstoß beim Th B 
untersucht. Die hierbei benutzte Apparatur war ähnlich der von Barton 
für die gleichen Versuche bei RaB verwandten, gestattete jedoch eine 
doppelte Vakuumdestillation und die Ausnutzung eines günstigeren Raum- 
winkels für den Rückstoß. 

2. Der gleichzeitig mit dem ß-Rückstoß beobachtete &-Rückstoß des 
ThC” aus ThC erlaubte eine bequeme Kontrolle der geometrischen 
Verhältnisse und der angewandten Meßmethode. 

3. Die Ausbeute beim Rückstoß von Th C aus Th B beträgt 2 bis 6,5 %. 

4. Unsere Befunde sprechen gegen die von A. Muszkat gegebenen 
Ausbeuten beim Rückstuß von RaC aus RaB, stehen aber auch mit der 
von Barton versuchten Deutung der geringen Ausbeute bei Versuchen 
mit RaB nicht im Einklang. 

5. Es wird zum Schluß auf eine bisher nicht beachtete Deutungs- 
möglichkeit der geringen Ausbeute beim ß-Rückstoß hingewiesen, die mit 
der Kinetik der Kondensation zusammenhängt. 

Es sei uns gestattet, Fräulein Prof. L. Meitner für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für das fördernde Interesse auch an dieser Stelle 
herzlichen Dank auszusprechen. Ferner haben wir dem Elektro- 
Physik-Ausschuß der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft für die Gewährung eines Stipendiums an den einen 
von uns zu danken. 


Berlin-Dahlem, August 1927. 


Zur Theorie der Stoßprozesse bei Wasserstoff‘. 
Von W. Elsasser in Göttingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 25. August 1927.) 


Die Übergangswahrscheinlichkeit bei Stoßprozessen ist durch die Matrix der 
Störungsenergie gegeben. Diese Matrix läßt sich für das Wasserstoffatom allgemein 
berechnen. Man findet, daß die Wahrscheinlichkeiten einer Stoßanregung sich — 
wie auch empirisch — qualitativ ebenso verhalten wie die entsprechenden optischen. 
Sie gehen in diese über im Grenzfall sehr schneller Teilchen. Man erhält dann 
eine Formel von gleichem Bau wie die klassische Bohrsche Bremsformel. Ein 
auftretender Term läßt sich als das Stoßanalogon zum Comptoneffekt deuten. 


$ 1. Einleitung. Das Problem des Stoßes eines freien Teilchens 
mit einem Atom ist von Born? und nach einer etwas anderen Methode 
später von Dirac? allgemein behandelt worden. Das Verfahren schließt 
sich dabei an die bekannten Methoden der Störungstheorie an. Man 
denkt sich nach Born das Atom von einer ebenen de Broglieschen 
Welle getroffen und fragt nach denjenigen gestreuten Wellen, welche 
auftreten müssen, damit das Gesamtsystem eine stationäre Lösung der 
Schrödingerschen Differentialgleichung darstellt. Wir werden im 
folgenden nur die erste Näherung zu benutzen haben. Für diese gilt 
ganz allgemein folgender Satz *: In allen quantenmechanischen Systemen, 
bei denen die Gesamtenergie erhalten bleibt, ist die Wahrscheinlichkeit 
eines Energieaustausches zwischen Teilsystemen gegeben durch die Matrix 
der Störungsenergie, genommen im Konfigurationsraum des Gesamt- 
systems, und zwar wird die zu jedem Übergang gehörige Wahrschein- 
lichkeit proportional dem Quadrat des Betrages des zugehörigen Matrix- 
elementes. Nach geeigneter Normierung ê erhält man für unseren Fall: 


8 
du = ÈT An a | Un m|? sind dô. (1) 
0 


Darin hat duh die Dimension einer Fläche und stellt den wirksamen 
Querschnitt dar, welchen ein Atom im r-ten Quantenzustand denjenigen 


Teilchen darbietet, welche es aus dem n-ten zum m-ten Zustand anregen 
und gleichzeitig in ein Winkelelement zwischen d und d + dô abgelenkt 


1 Gekürzte Göttinger Dissertation. 

2 M. Born, ZN. f. Phys. 38, 803, 1926. 

3 P, A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 114, 243, 1927. 

4 M.Born, W.Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1925; 
Dirac, Le 

6 M. Born, Göttinger Nachr. 1926, S. 146; Dirac, Le, 
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werden. Up, m ist das zugehörige Element der Störungsmatrix, v}, v, die 
Geschwindigkeiten der Partikel vor und nach dem Stoß, M die redu- 
zierte Masse 

_ MaMp 

~ Ma + Mp’ 


wenn AM, und Mp die Massen des Atoms und der Partikel bedeuten, 
wobei hier unter Umständen noch die relativistischen Werte einzusetzen 
sind. In Abwesenheit eines äußeren Feldes ist der Vorgang symmetrisch 
um die Einfallsrichtung des Strahles, über ein zu d gehöriges Azimut ist 
daher in (1) bereits integriert. Es wird sich später ergeben, daß die 


Verteilung monoton in dem Ablenkungswinkel ô verläuft, wir dürfen 
auch nicht erwarten, daß eine erste Näherung bereits die feineren Effekte 
der Streuung! liefert. 

Es fragt sich nun noch, wie die Eigenfunktionen des freien Teilchens 
zu wählen sind, welche in die Bildung der Störungsmatrix eingehen. 
Born hat gezeigt, daß es für die erste Näherung genügt, eine ebene ein- 
fallende und eine ebene auslaufende Welle zu nehmen. 

Born hat seine Methode angewandt?, um beim Wasserstoff die 
ersten Änregungsstufen wirklich zu berechnen. Diese Rechnung bildete 
den Ausgangspunkt der vorliegenden, seine Formeln sind als Spezialfälle 
in den folgenden enthalten. 


§ 2. Berechnung der Störungsmatrix. Beim Wasserstoffatom 
sind die Schrödingerschen Eigenfunktionen bekannt, man kann die 
Störungsmatrix also allgemein angeben. Wir machen noch die Annahme, 
daß das Atom sich ursprünglich im Grundzustand befinde, daß aber nur 
Übergänge von diesem zu höheren Zuständen auftreten. Das Matrix- 
element lautet dann: 


Uo,n = [av [ar Uile) wi O P, O) PFO), EI 


zu integrieren über den 6-dimensionalen Raum beider Teilchen. Die 
Störungsenergie U hat den Wert 


no Bei Ee 


SEK EINEN (3) 
R VR? + r? — 2 Rrcosy 


E, R sind Ladung und Radiusvektor des freien Teilchens, e, r dieselben 
Größen für das Bahnelektron. y sei der. Winkel zwischen r und R. 


1 E. G.Dymond, Phys. Rev. 29, 433, 1927. 
2 Göttinger Nachr. 1926, S. 146. 


524 W. Elsasser, 


Die Eigenfunktionen des freien Teilchens sind ebene Wellen: 


REN = e (a BI e—i kR — ei (ERT, (£) 
wobei 
2x 2mp | _ 
Me = I GE ly (5) 


wenn A die de Brogliesche Wellenlänge, p den Impuls des Teilchens 
bedeutet. 
Der Grundzustand des Wasserstoffatoms hat die Eigenfunktion 
ee Ta ( D 
NW E ma ) 
vol Vx SR "Cem a) ) 
wo a den „Radius“ der Grundbahn darstellt. Die höheren Eigen- 
funktionen lauten für die Quantenzahlen n, l, m 
Ur l, m (X) Es ANA fa, (r) DIE d p), (1) 
wenn Y eine normierte Kugelfunktion bezeichnet. f hängt nur von r 
ab und ist reell, es gilt 
SE EE 
N„,ı sei ein Normierungsfaktor nur für die Funktion f, diese kann man 
sowohl im Falle des diskreten wie des kontinuierlichen Spektrums mit 
Hilfe eines komplexen Integrals darstellen !: 


fart) = ri (eT (z — 1) +” (z td (5) 
C 


Die Form des komplexen Integrationsweges C werden wir später be- 
sprechen. Von seiner Wahl hängt natürlich auch die Größe des Normierungs- 
faktors Na,ı ab. Dabei besteht zwischen der Hauptquantenzahl n, der 
Größe r und dem zugehörigen Eigenwert W der Energie die Beziehung 


1 h 
H e E —_, (9) 
at 2raY— 2mW 
wobei a wieder nach (6) definiert ist. Wir wollen (8) noch abkürzend 


hreib 
schreiben e i (r) er (2) rlezr, (10) 


wo also jetzt Œ eine Operatorfunktion in z darstellt, aber r nicht mehr 
enthält. Wir werden nun die komplexe Integration nach z mit der 
reellen Integration nach r vertauschen. Die Berechtigung dazu ergibt 


sich nachträglich aus der Regularität der Funktionen und der Konvergenz 
der Resultate. 


1 E. Schrödinger, Abhandlungen über Wellenmechanik; J. R. Oppen- 
heimer, ZS. f. Phys. 41, 268, 1927. 
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Setzen wir nun die Ausdrücke (3), (4), (6), (7) und (10) in unser 
Integral (2) ein, so entsteht in DEE 
Ee 1 


Ui: ia l m = -— G (z 4 — mm Immo 
Ke Va af = sof- R VR 4r? — 2r R cosy 


1 

ee =) Y,-m($, p)r't?R’drdRsin$d$sin®dYMdydd. (11) 
Zunächst erledigen wir die Integrale über die Winkel 
(9, p, ©, ®). Das System ist in diesen Freiheits- 
graden entartet, man darf alsdann, wie Oppen- 
heimer jüngst gezeigt hat!, die Achse beliebig 
wählen; wir legen sie speziell in die Richtung des 

Vektors 8, so daß also (KR) —=KRcos® wird. 

Wir nn nun die potentielle Energie 

1 EZ 
SC d EE 

wo P,(cosy) die gewöhnlichen Legendreschen Polynome und die 


ei (RR) 


Koeffizienten y, bekanntlich 


r" j 
d pri für r < R, 
Yo = 1 1 Yy = R” 
en vi... IZ fm 
SEH See" MET > R 
Die P, (cos y) entwickeln wir nun wiederum nach der Laplaceschen Reihe: 


u= +r 


1 © Yu p) Y, (0, D), 


wo Y wieder die normierten Kugelflächenfunktionen sind. Setzen wir 
die beiden Entwicklungen in unser Integral (11) ein und integrieren jetzt 
nach $ und 9, so fallen offenbar wegen der Orthogonalität der Kugel- 
funktionen alle Glieder der Doppelsumme bis auf eines weg, und die 
einzige Veränderung im Integranden von (11) besteht darin, daß 


4x 


P, (cos y) = 5 


4n ARP 

SEIL 
steht. Auf analoge Weise entwickeln wir jetzt auch die ebenen Wellen 
nach Kugelfunktionen®;: 


Y,-m(9, OI anstatt Y,_m(9 p) 


Z 3 Zut 
ci K RcosO — KS Sy? ug J,+1,(KR)P, (cos ©). 
fe 
= 128. £ Phys. ZS. f. Phys. 48, 27, 1927. 
3 Vgl. A. Unsöld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 
8 Eine einfache Herleitung dieser Reihe bei Watson, Theory of Bessel 
Functions, S. 128. 
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Als Koeffizienten treten dabei Besselsche Funktionen mit halbzahligen 
Indizes auf. Wir bemerken, daß speziell 


und die höheren Funktionen von der Form sind 


Jy 41 (£) = 7 |p, LC sinz + Q, Ei cos d 


1 l 1 
wo P, EN und dE Polynome in — yon nicht höherem als v-tem 


Grade sind. Im Falle der Berechnung der einfachsten ersten Änregungs- 
stufen kommt man oft schneller als durch das folgende allgemeine Ver- 
fahren zum Ziel, wenn man für die Besselschen Funktionen diese Aus- 
drücke und für die Schrödingerschen Eigenfunktionen statt ihrer 
Integraldarstellung die wirklichen Werte einsetzt und dann nach elemen- 
taren Methoden ausintegriert. 


Durch Eintragen der obigen Reihe in unser Integral sind wir in 
den Stand gesetzt, die Integration nach ©, ® auszuführen. Man erkennt, daß 


[ P, (cos gi Yı -m (0, di ein Od Od O 


wird (die eine 


4x 
21+ 1 
Funktion ist normiert, die andere nicht), wenn nicht nur v = l ist, 
sondern auch m — O schon in der ursprünglichen Kugelfunktion gewählt 
war. Dies bedeutet physikalisch offenbar, daß nur Sprünge um 4 m = 0 
überhaupt vorkommen, da der Grundzustand schon m —= O besitzt. 


nur dann von Null verschieden, und zwar gleich y 


Unser Integral (11) nimmt jetzt die Form an: 


4wEe ul 2X x r 
Uon = — — = DN V Nn G R”2d RJ 41, (KR 
er sayz O Vapi S of wen 
0 
R o0 
1 -r SER -r os 
Jl, ler (a Jary m |e (a Jan: (12) 
oo R 


Dies gilt nur für > 1. Für ! — 0 lautet der Ausdruck etwas anders, 
die nun folgende Rechnung gestaltet sich dann ein wenig einfacher, wir 
führen unten das Resultat für 7? = 0 an. Die Auswertung des Integrals 
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gelingt mit Hilfe von zwei Relationen, die in der Theorie der Besselschen 
Funktionen hergeleitet werden. Sie lauten: 
d 


1 
R-!+ Ji} (KR) = Sn [R+ "J Ku (13) 


und 
( — 1)! (2 K} -2 


= — 14 
yz PrE U 


In (KR)e-#RRI-"kdR = 
0 


Aus (14) gewinnt man eine Reihe analoger Formeln durch einmalige 
oder wiederholte Differentiation nach œ. Man leitet (13) leicht durch 
gliedweise Differentiation der Potenzreihe ab und (14), indem man für 
die Besselsche Funktion eine geeignete Integraldarstellung benutzt und 
die Integrationsfolge vertauscht. 

Wir integrierten nun zunächst den zweiten Term in der Klammer 
von (12) aus, darauf wenden wir Partialintegration mit Hilfe von (13) 
an, wobei der integrierte Term an den Grenzen verschwindet, und er- 
halten schließlich mit Hilfe von (14) und deren Derivierten 


SE eki-? 


E — (EIESEIKATT 4+1)! N, Er Ber (15) 


1 . e 
für 1 > 1, wobei zur Abkürzung ọ = E gesetzt ist. Durch eine 


entsprechende Rechnung für 7? = 0: 


. lönEe 
Uo; n,o == ZS ma A 


p? 
p? Lei +K?’ 4 T CA + ae] (16) 
Hiermit sind wir mit der u der Matrix im wesentlichen zu 
Ende, denn die noch übrige in G (z) steckende komplexe Integration 
kann jetzt durch Residuenbildung ausgeführt werden. 
$3. Komplexe Integraleund Normierung. Zunächst empfiehlt 
es sich, etwas andere Bezeichnungen einzuführen. Sei mit Rücksicht 
auf (ö): 

S — a’K? — 0 + 0? — 2 6,6, cos ò, (17) 
wo also 6,, 0, das 2za/h-fache des Impulses vor und nach dem Stoß 
darstellen, sei ferner im Falle des kontinuierlichen Spektrums 6 eine 
entsprechende Größe für das Sekundärelektron, so gilt nach (9): 

1 1 
ee 
Ort 16 
Die Hauptquantenzahl n ist also für das kontinuierliche Spektrum 
rein imaginär. Schreiben wir noch z’ = az, so entsteht aus (15) mit 
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Rücksicht auf (8) und (10), wenn B die konstanten Faktoren in (15) 


bezeichnet: 
Sa Iviine, ` LV 
Br (+3) 


Un i = Bw tN aS? "Ge IP + SHE 


(1—z2')dz, (18) 


í í 
I+— I — 
r ie aal Ci) di) ° 
Cu = Ba- N, SI nr (19) 


das erste für die diskreten, das zweite für die kontinuierlichen Term- 
werte, wobei jetzt alle vorkommenden Größen außer der Integrations- 
variablen reell sind. 

Hier sind nun, wie in der Differentialgleichungstheorie gezeigt wird, 
die Integrationswege so zu wählen, daß die Bedingung 


[alere ott + -tde = 0 (20) 
C 
erfüllt ist [mit den Bezeichnungen von (9)]. Natürlich ist der Integrations- 
weg zunächst für das Integral (8) zu fixieren. Offenbar genügt jeder 
geschlossene Integrationsweg der Nebenbedingung (20). 
Für diskrete Termwerte hat (8) im Endlichen nur die Singularität 


De 
2 —= — -, eine Umkreisung dieses Punktes liefert die Laguerreschen 
n 


Polynome durch Bildung des Residuums. Wie man sieht, existiert über- 
haupt kein anderer Integrationsweg. Den Normierungsfaktor gewinnt 
man am beqyuemsten, indem man (8) mit einem konjugiert komplexen 
Integral multipliziert, nach r integriert und dann die beiden Residuen 
auswertet. Man erhält so nach kurzer Rechnung: 


e — ES EE nt 
nt As e mH) ` 


Es folgt nun sofort, daß der Wert von (18) gleich ist dem Residuum an 


l 
der Stelle z = — Pr oder auch gleich der Summe der beiden Residuen 


für z — 1+1iS, das letztere, weil der Integrand von (18) im Unendlichen 
genügend stark verschwindet. 

Im Falle der kontinuierlichen Eigenfunktionen hat der Integrand 
von (8) bzw. von (20) [und auch der von (19)] je einen Windungspunkt 
unendlich hoher Ordnung an den Stellen az = + iø. Man kann daher die 
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Verbindungslinie von + i6 nach — t6 als Verzweigungsschnitt annehmen, 


auf den so definierten Riemannschen Blättern unterscheiden sich die 
, 2 zift : ) E ; e 
Integranden jeweils um e (oi — e °. Nun besitzen die Integranden 


von (8) und (20) Nullstellen im Negativreellunendlichen und außerdem 
an den Punkten +i6. Daher existieren folgende Integrationswege, 
welche (20) genügen: Erstens eine Schleife, die, von — oc ausgehend, den 
Punkt + (e umkreist und dann nach — oo zurückkehrt. Sie heiße OC. 
Damit äquivalent ist offenbar ein Weg CO, der in + iø endigt, denn 
man kann die Schleife auf zwei solche 
Wege zusammenziehen, die auf verschiedenen 
Riemannschen Blättern verlaufen, mithin 
27 

C= (i EE Ci. Zweitens die dazu kon- ` 
jugierten Wege C, und C,. (In der Fig. 2 ist 
der Übersichtlichkeit halber nur je ein Weg 
gezeichnet.) 


Alle anderen Integrationswege, insbeson- 
dere der Weg C; von —i6 nach + io oder 
der davon nur um einen Faktor verschiedene Umlauf C, um diese beiden 


Fig. 2. 


Punkte, lassen sich aus C, und C, linear zusammensetzen. Werden alle 
Schleifen in positivem Sinne durchlaufen und C, sowie C, aus dem Un- 
endlichen herkommend, so gilt: 


27 


Hz r Fam r 
g | -= C e "C 
C, = Cte G 5S i EE (21) 
le ZE 1—e” | 


C, bzw. C, ist offenbar als Summe zweier linear unabhängiger Lösungen 
das allgemeine Integral der Schrödingerschen Differentialgleichung und 
stellt die kontinuierlichen Eigenfunktionen dar. Verwenden wir nun für 
unser gesuchtes Integral (19) den Weg C,, so erkennt man sofort, daß 
der Wert von (19) gleich der Summe der Residuen an den Stellen 
1-+:S wird, denn bei einem geschlossenen Umlauf im Unendlichen ver- 
schwindet (19). Wir haben also nur noch den zu C, gehörigen Normierungs- 
faktor zu bestimmen. 

Das geschieht folgendermaßen!: Man verlangt bekanntlich, daß pro 
Zeiteinheit gerade ein freies Teilchen entsteht, so daß der Fluß der Wahr- 
scheinlichkeit durch eine sehr große das Atom umgebende Fläche gleich ` 


1 J. R. Oppenheimer, ZS. f. Phys. 41, 268, 1927. 
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der Einheit wird. Oppenheimer? hat gezeigt, daß die so entstehende 
Normierung stets im Einklang ist mit den mathematischen, von W eyl 
aufgestellten Bedingungen der Normierung kontinuierlicher Spektren, 
welche jedoch nicht so speziell sind und im allgemeinen noch eine will- 
kürliche Funktion freilassen. Der Erhaltungssatz der Wellenmechanik’? 
liefert uns 


Se d 2 r h * * 
1=|Z7IePar— Im ce ; | Merad u — vt grad el dS 


= ggn Dm NUP Oro F OO) ed 
Darin ist das erste Integral über den Raum zu erstrecken, das zweite 
über eine große Kugel, und da die Kugelfunktionen schon normiert sind, 
erhält man sofort die letzte Gleichung. 

Wir gewinnen eine semikonvergente asymptotische Darstellung der 
kontinuierlichen Eigenfunktionen für große r, wenn wir in (8) E =t — Z 
als neue Variable einführen und über den Weg C; integrieren; man findet, 
wenn noch der letzte Faktor des Integranden in eine Reihe entwickelt wird, 


0 
oo 


PERA rlert je pirn > (3^ (2 tor" edge 


— rn-lert (2r) n erin I (n + ] + IN £ = > S . 2 
mit Hilfe des Eulerschen Integrals der Gammafunktion. Daraus erhält 
man das Integral über C,, indem man zum konjugiert komplexen über- 
geht (d.h. n, rt durch — n, — t ersetzt). (Gehen wir mit dem ersten 
Glied dieser Entwicklung in (22) ein, so erhalten wir nach einiger Rechnung 
unter Benutzung einiger elementarer Funktionalgleichungen der Gamma- 
funktion und mit Rücksicht auf (21) als Wert des Normierungsfaktors: 


E) " EW 
m te eo) 2 
Nat SA SE 


Cal? VA +o (1 + 40- (1 4 Eo) 


Das bisher Gesagte gilt, soweit es die Berechnung der Störungs- 
matrix betrifft, nur für 7? => 1. Man kann jedoch die entsprechenden 


1 J.R.Oppenheimer, ZS. f. Phys. 41, 268, 1927. 
3 M. Born, ebenda 40, 167, 1926. 
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Betrachtungen für ? — O im Anschluß an (16) leicht nachholen. Es 


kommt dann zu den beiden Residuen für az = 1 + iS noch ein drittes 
hinzu an der Stelle az = 1, sonst gestaltet sich die Rechnung ganz 
analog. 


Als Anwendung berechnen wir jetzt das Element der Störungsmatrix 
für den Fall 7 = 1, von dem wir später sehen werden, daß er der weit- 
aus wichtigste ist. Indem man die Residuen in (13) ausführt, findet 
man nach längerer Rechnung: 


— BaP Eeh yV3 (d Le (Lie, R) 
" Lrä treien "Il Gay "`" Gan 


und entsprechend für das diskrete Spektrum, wenn man 0? durch — 1/n? 
ersetzt. Dabei ist geschrieben 


Us, (23) 


1 iS GK i 
taal O r) LEi oy 
VE —— leen, 


2 N 2 
= e ET Tina [cos + © sin] LG lg a) 
in leicht verständlicher Abkürzung. 


§ 4. Erste Anregungen. Was wir bisher berechnet haben, war 
das Matrixelement U, das in (l) eingeht. Im allgemeinen wird jedoch 
nicht der Ablenkungswinkel Ô interessieren, der in (1) ebenfalls vor- 
kommt, sondern der gesamte wirksame Querschnitt, der aus (1) durch 
Integration über d entsteht. Nach (17) ist 


sund dd = . (24) 


Dabei hat S an der unteren bzw. oberen Integrationsgrenze die Werte 
Du = 6 — fue S zz Ge Gi (25) 


Für die diskreten Termwerte kann man wegen der Rationalität von (18) 
in S die Integration elementar ausführen. Das Resultat ist der Wir- 
kungsquerschnitt d (n, D für die Anregung des (n, T)-ten Quanten- 
zustandes. 
Es bietet nun keine Schwierigkeit, nach den Methoden der beiden 
vorausgegangenen Paragraphen die ersten dieser Funktionen explizite 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 35 
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auszurechnen!. Wir geben die ersten sechs ® (n, I), welche fürn = 1,2,3 
entstehen: 


o 10 = za (ZE) als nut), 
D20 = $ za E5 lr ‚(145 9) sis 


D 2,1) = E ra E”) fr Di $s) r,(1+5 N). 
® (3,0) — St DG 
enee Zei att 

ER 


3° em) oè 


Die darin vorkommenden Funktionen F; lauten: 


EEN 


F (x) = B25’ 
Feat tests + es 
H 2 4 


ei Fee ar 
1 l 1 4 4 
Komet tgatgatrgatsa T T 


, 1 


Hierzu ist zu allererst zu bemerken, daß den Übergangswahrscheinlich- 
keiten mit gleichem n und verschiedenem 7 einzeln keine physikalische 
Bedeutung zukommt. Denn das Wasserstoffatom ist (wenn wir hier von 
der Feinstruktur absehen) hinsichtlich der ! entartet. Diese Entartung 
wird durch das stoßende Teilchen aufgehoben (im Gegensatz zu der Ent- 
artung im m), aber nach dem Stoß ist sie wieder vorhanden und infolge- 
dessen stellt uns Som) die Übergangswahrscheinlichkeit nach dem 


zu n gehörigen E dar. Wenn wir trotzdem die Funktionen 


! Für die ersten drei ist dies bereits vorher von Born geschehen, Gött. 
Nachr. 1926, S. 146. 
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für verschiedene ? einzeln angeschrieben haben und auch ihre numerischen 
Werte weiter unten einzeln angeben, so geschieht dies, um Anhaltspunkte 
für andere Atome zu gewinnen, bei denen die Eigenfunktion in ? nicht 
entartet sind. Dabei bewegen sich unsere Vermutungen in einer be- 
stimmten Richtung. Wir werden nämlich im letzten Paragraphen zeigen, 
daß schnelle Teilchen sich asymptotisch wie Licht verhalten, d h. daß 
asymptotisch die Übergangswahrscheinlichkeiten in die optischen über- 
gehen, sodaß also beispielsweise die optischen Auswahlprinzipien zur 
Geltung kommen. Wir schließen daraus, daß auch nicht allzu langsame 
Teilchen sich qualitativ ähnlich verhalten; so wird auch bei diesen der 
Übergang Al—= 1 stark überwiegen, und wir haben hierin eine all- 
gemeine Regel, um in vielen Fällen die Größenordnung einer Elek- 
tronenstoß-Anregungswahrscheinlichkeit abzuschätzen. Diese Regel wird 
völlig durch die Erfahrung bestätigt, welche ebenfalls zeigt, daß die 
optisch erlaubten Übergänge sehr viel leichter zur Anregung gelangen 
als die verbotenen, worauf vor allem Bartels! hingewiesen hat. 


Tabelle 1. 


$ (2,0) è (2,1) 


1 H. Bartels, ZS. f. Phys. 20, 398, 1923. Herr Bartels ist, wie er mir 
mitteilt, mit weiteren Experimenten über diesen Punkt beschäftigt. 
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Wir geben nun eine Tabelle (s. v. S.) für die numerischen Werte der 
ersten drei unserer Funktionen. In Fig.3 ist der Verlauf der Kurven 
aufgetragen. Dabei ist Elektronenstoß angenommen: E = e, M = m. 
Ordinate ist der Wirkungsquerschnitt in. Vielfachen der „natürlichen - 
Einheit za, Allerdings müssen wir dazu bemerken, daß für so kleine 
Geschwindigkeiten unsere Rechnungen nicht mehr zuverlässig sind. Denn 
sie stellen die erste Näherung in einer Entwicklung nach dem Verhältnis 
der Störungsenergie zur Atomenergie dar, und das hat natürlich nur Sinn, 
solange das Teilchen nicht allzu langsam durch das Atom fliegt. 

Der Wirkungsquerschnitt ® (1,0) für die elastischen Stöße geht für 
kleine Geschwindigkeit zu einem endlichen Wert, natürlich können wir 
aus den soeben erwähnten Gründen nicht erwarten, eine Andeutung von 
Ramsauereffekt zu finden. 
Man erkennt ferner, daß 
für große Geschwindig- 
keiten die elastischen Stöße 
relativ selten werden ge- 


ma? 


genüber den Anregungen. 
Da Messungen an atomarem 
Wasserstoff nicht existie- 
ren, ist zum Vergleich der 
experimentelle Wirkungs- 
querschnitt von Helium ein- 
gezeichnet (nach Brode ?). 
Naturgemäß mißt man nur 
den Gesamtquerschnitt, demnach stellt in der Figur die gestrichelte Kurve 
die Summe der drei anderen dar. Die höheren diskreten Anregungsstufen 
können hiergegen vernachlässigt werden. Nun ist, wie Sugiura? kürzlich 
zeigen konnte, beim Wasserstoff das kontinuierliche Spektrum ungefähr 
gerade so stark wie das diskrete; verdoppelt man daher die Funktion d, 
so gelangt man ganz in die Nähe des experimentellen Wertes für He. Das 
ist sicher alles, was man hier erwarten darf. 


Fig. 3. 


Was nun die Resonanzanregung anbelangt, so erkennt man, daß der 
Übergang zu 7] — 0 in der Tat beinahe zu vernachlässigen ist gegen den 
zul — 1. Die erste Kurve erreicht ihr Maximum bei 13,5 Volt, die 
andere bei 24 Volt. Das stimmt gar nicht mit dem experimentellen Be- 


1 Franck-Jordan, Anregung von Quantensprüngen durch Stöße. 
3 Y. Sugiura, Journ. d. phys. 8, 113, 1927. 
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fund überein, wonach das Maximum gewöhnlich einige Zehntel Volt hinter 
dem Einsatz der Linie liegt. Man muß jedoch bedenken, daß wir uns 
hier im Gebiet des Ramsauereffekts befinden, denn wegen der Symmetrie 
der Störungsmatrix in der Anfangs- und Endgeschwindigkeit tritt der 
Ramsauereffekt auch jeweils hinter dem Einsatz einer Anregung auf. 
Daher ist diese Diskrepanz nicht weiter erstaunlich. 

Für 6, <6, gibt die Störungsmatrix Ausbeuten, welche offenbar 
den inversen Prozessen, d. h. den Stößen zweiter Art entsprechen. Aus 
den angeführten Gründen lohnt es sich nicht, auf diese näher 
einzugehen. Man erkennt jedoch, daß die Ausbeutefunk- 
tionen gerade dann verschwinden, wenn die Energie des 
Teilchens genau gleich der Anregungsenergie ist. Dieser 
Zug bleibt auch bei den höheren Näherungen erhalten. 

Wir haben in Fig. 4 die Funktion >)® an der Stelle 
des Einsetzens der Anregung herausgezeichnet. Man sieht 
den Knick der Ausbeutefunktion, der für das Franckdiagramm des Elek- 
tronenstoßes so außerordentlich charakteristisch ist; bei einem Übergang 


Fig. 4. 


mit geringerer Wahrscheinlichkeit würde das darauf folgende Maximum 
gar nicht mehr deutlich zur Ausbildung gelangen. 


§ 5. Schnelle Teilchen, Einzelstreuung. So bezeichnet man 
bekanntlich jene Streuprozesse, die etwa in der Wilsonkammer sichtbar 
gemacht werden und bei denen eine große Ablenkung stattfindet im Gegen- 
satz zu jenen summarischen, mit sehr kleinen Ablenkungen verbundenen 
Prozessen, welche die Diffusion und allmähliche Abbremsung eines 
Strahles bewirken, und auf die wir im nächsten Paragraphen zu sprechen 
kommen. Wir erinnern an die Bedeutung der Größe K (oder S = a K). 
Nach (17) ist sie bis auf einen Faktor die geometrische Differenz der 
Impulse vor und nach dem Stoße. Wir betrachten also nunmehr den Fall, 
daß K sehr groß ist. Ein Blick auf (15) und (16) lehrt uns, daß (15) 
dann stets gegen (16) zu vernachlässigen ist, es wird nur ! == 0 angeregt. 
Entwickelt man (16) nach negativen Potenzen von K, so findet man 
durch Berechnung des Residuums an der Stelle az = 1, daß das erste 
Glied für n + 1 identisch verschwindet. Wir behalten also für große K 
überhaupt nur die elastischen Stöße. Man findet nach kurzer Umrech- 
nung (wie schon Born gezeigt hatte) die klassische Rutherford sche 
Streuformel 2,2 

da® (1,0) > a, 
16 W? sin“ E 
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wo jetzt W die Energie des Teilchens bedeutet. Das Resultat, dab 
merklich nur elastische Stöße auftreten, ist mit einem Vorbehalt auf- 
zunehmen. Es ist natürlich physikalisch undenkbar, daß ein Atomkern 
heftig davongeschleudert wird, ohne daß dadurch eine Wahrscheinlichkeit 
der Anregung oder lonisation für die Elektronen entsteht. Der Fehler 
rührt offenbar von der Vernachlässigung der Elektronenmasse her. Man 
müßte, um Zusatzterme zu erhalten, welche einem Übergang entsprechen, 
das Problem als Dreikörperproblem ansetzen und nach dem Verhältnis 
Elektronenmasse zu Kernmasse entwickeln. Dann werden diese Glieder 
gerade bei großem K merklich werden. Unsere Störungsmatrix ist offen- 
bar nur das nullte Glied einer solchen Entwicklung. 

Eine sehr charakteristische Erscheinung ist der Resonanznenner 
in (23). Für große S ist er im allgemeinen von der vierten Ordnung 
in S. Wird jedoch S = ø, so reduziert er sich auf die zweite Ordnung. 
Physikalisch bedeutet dies, daß der gesamte Impulsverlust des Teilchens 
von dem Elektron aufgenommen wird, der Kern bleibt ganz unbeteiligt. 
Man hat hier das Stoßanalogon zum Comptoneffekt vor sich. Wentzel? 
hat gezeigt, daß für die Lichtmatrix ein ebensolcher Nenner auftritt. Man 
wird wohl vermuten dürfen, daß, wenn es möglich wäre, unser Problem 
in der erwähnten Weise als Dreikörperproblem streng zu lösen, in der 
Störungsmatrix das Produkt zweier solcher Nenner, je einer für das als 
frei zu betrachtende Elektron und den freien Kern auftreten würde, der 
letzte natürlich vom ersten um einen Faktor 2000 verschieden. Der 
Resonanznenner erscheint für jedes 7. 


86. Schnelle Teilchen, Vielfachstreuung. Die klassische 
Theorie der Bremsung schneller Teilchen stammt von N. Bohr?. Kürz- 
lich hat Gaunt? ausführlich gezeigt, daß dieselbe Formel sich auch 
auf Grund der Quantenmechanik ableiten läßt. Da sie auch mit der Er- 
fahrung gut übereinstimmt, so dürfte sie wohl für die meisten Zwecke 
genügen. Die von uns nun aufzustellende Formel gibt für den W asser- 
stoff das strenge Resultat eines Grenzüberganges zu schnellen Teilchen. 


1 G. Wentzel, ZS. f. Phys. 43, 1, 1927. 

3? Phil. Mag. 25, 10, 1913. 

3 J. A. Gaunt, Proc. Cambr. Phil. Soc. 28, 732, 1927. Durch die Freund- 
lichkeit von Herrn Gaunt erhielt ich das Manuskript seiner Arbeit noch vor Ab- 
schluß der vorliegenden. Es ist mir in vieler Hinsicht von großem Nutzen ge- 
wesen, manches konnte ich in die vorliegende Darstellung übernehmen und ich 
möchte nicht versäumen, Herrn Gaunt auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
auszusprechen. 
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Sie enthält ebenfalls den für die Bohrsche Formel charakteristischen 
logarithmischen Term. 

Nach (1) gilt für den Wirkungsquerschnitt gegenüber schnellen 
Teilchen cji 


8 3 
D (n, D > Ss | vorsas (26) 
0 


€ klein 


8 
mit Rücksicht auf (24) und (25), denn es gilt o? — o? — const, da diese 
Größe der Anregungsenergie proportional ist. Mithin wird die untere 
Grenze 0, — 6, klein, wenn 6, groß wird, die obere Grenze wird groß. 
Für U und U* nehmen wir zwei (natürlich voneinander ganz unabhängige) 
in entgegengesetzter Richtung zu durchlaufende komplexe Integrations- 
wege. Wir dürfen nun diese Integrationen mit derjenigen nach S ver- 
tauschen, falls man nur die Wege so wählen kann, daß die Integranden 
von (18), (19) nirgends singulär werden. :Das ist z. B. der Fall, wenn 
überall Re (z) < 1 ist, was stets erfüllt werden kann. Das Integral 
nach S verläuft dann also in der komplexen S-Ebene in einer überall 
regulären Domäne, welche sich zu beiden Seiten der reellen Achse er- 
streckt. Wir entwickeln nun den Integranden von (26) in eine Potenz- 
reihe nach S, und zwar an der unteren Grenze nach positiven, an der 
oberen Grenze nach negativen Potenzen, und integrieren dann gliedweise. 
Um die Zwischenwerte des Integrals brauchen wir uns gar nicht zu 
kümmern, da wir jetzt den Grenzübergang zu sehr klein werdender unterer 
und wachsender oberer Grenze vornehmen, wobei ein Glied Jee auftritt, 
das groß wird, während der übrige Beitrag des Integrals sicher endlich 
bleibt. Man überzeugt sich nun leicht, daß der Beitrag der oberen 
Grenze im Limes stets verschwindet, ebenso verschwinden (oder bleiben 
wenigstens konstant) alle Glieder der Entwicklung an der unteren 
Grenze mit einer einzigen Ausnahme: für 7 = 1 nämlich beginnt die 
Reihe gerade mit dem erwähnten logarithmischen Gliede Die Gesamt- 
ausbeute wird nach (26) quadratisch klein mit wachsender Geschwindig- 
keit wegen des Faktors (les, es gilt somit im Limes 
PnD>0O für? Æ 1, 


3.215, 750° E?e M? N? 


d (n, 1) > EAR 


ht oè 
dabei ist die Größe 
EEE Kee ee 
n,1 (a g — 1) 


nichts anderes als das Matrixelement von r, wie man unmittelbar erkennt, 
wenn man mit Hilfe der Eigenfunktionen (6) und (8) diese Matrix bildet. 
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Sie ist, wie man weiß, bis auf einen Faktor mit den Einsteinschen 
Koeffizienten der erzwungenen Einstrahlung identisch. Wir erkennen 
hier die vollkommene Analogie schneller Teilchen mit Licht. Es gilt 
sowohl das Auswahlprinzip 4l —= 1, als auch sind die Übergangswahr- 
scheinlichkeiten den entsprechenden optischen Größen direkt proportional. 
Dabei ist der Proportionalitätsfaktor in folgender Weise von der Ge- 
schwindigkeit abhängig: 

a 

v? v’ 

wenn jetzt v die Geschwindigkeit und v die Frequenz des Lichtes, das 
bei dem betreffenden Übergang absorbiert würde, bedeutet. 

Ein schnelles Teilchen ist also vollständig äquivalent einer Licht- 
welle, deren Polarisationsrichtung dabei nach § 2 die Flugrichtung des 
Teilchens ist. 

Dies Resultat ist sehr allgemeiner Natur und so wenig von der 
speziellen Wahl des hier gebrauchten Modells abhängig, daß die Möglich- 
keit nicht ausgeschlossen erscheint, es auch auf allgemeinere Systeme an- 
zuwenden, wo es direkt mit der Erfahrung verglichen werden könnte. 

Herrn Prof. M. Born danke ich herzlich für die Anregung zu dieser 
Arbeit und seine dauernde fördernde Anteilnahme während ihres Verlaufs, 
ferner bin ich Herrn J. R. Oppenheimer für mancherlei wertvolle Rat- 
schläge zu bestem Dank verpflichtet. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik. 
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Über die statistische Reihe vom Charlierschen A-Typ 
und die Boltzmannsche Gleichung. 
Von Udo Wegner in Berlin- Dahlem. 
(Eingegangen am 20. August 1927.) 


Es wird ein Kriterium dafür abgeleitet, daß eine in r und y symmetrische Funk- 


tion f(x, Y, tis fas -.- fal nach Hermiteschen Orthogonalfunktionen im Sinne 
der Methode der kleinsten Quadrate am besten approximierbar ist. Dieses Kriti- 
rium kann zugleich zur Charakterisierung der Funktion f(x, y, tı -.. tn) dienen. 


Ist dann f(u, t, £, y, z) eine Verteilungsfunktion der Geschwindigkeit u, v und 
der Raumkoordinaten x, y, z (in u und v symmetrisch), die der Boltzmannschen 
Differentialgleichung genügt und in u und v vom Charlierschen A-Typ ist, so 
wird bewiesen, daß das nur die Funktion f = Gere 
® das Potential bedeutet. 

In den statistischen Betrachtungen zeigt Charlier, daß statistische 
Reihen von heterograden oder homograden Elementen sich mehr oder weniger 
einer gewissen Form von Frequenzverteilung nähern, die er eine Normal- 
kurve nennt. Er unterscheidet zwei Typen von solchen Frequenzkurven, 
nämlich die vom Typus A und die von Typus B. Von den ersteren 
nimmt er an, daß sie nach Hermiteschen Orthogonalfunktionen ent- 
wickelbar sind. Offenbar ist jedoch eine solche Entwicklung nicht 
gerade notwendig, sondern es genügt für die statistischen Untersuchungen 
nur eine möglichst gute Approximation mittels Hermitescher Funk- 
tionen. Im folgenden wollen wir ein Kriterium, das auf eine Integral- 
gleichung führt, dafür angeben, daß eine in x und y symmetrische Funk- 
tion f(x, y, t, ... ta) (t = Parameter) gerade durch die Hermiteschen 
Funktionen im Sinne der Methode der kleinsten Quadrate möglichst gut 
anzenähert wird. Sei nun f(x, y, t ta ty, -.. tn) eine Häufigkeitsfunktion 
von Elementen, die durch die Koordinaten x, y, t,, ty . . . tan eindeutig be- 
stimmt sind. f soll unter der Annahme von physikalischen Bedingungen 
einer gewissen Gleichung zu genügen haben, z. B. der Boltzmannschen 
Differentialgleichung. Man kann sich dann die Aufgabe stellen, die 
mögliche Verteilungs- oder ‘Häufigkeitsfunktion f (x, yY, ti -.. tn) zu 
suchen, die im Charlierschen Sinne vom A-Typ ist, hierbei wird an- 
genommen, daß eine Reihe vom A-Typ nur durch Hermitesche Funk- 
tionen am besten exproximierbar sei. Nehmen wir für f(x, y, tis fa... tn) 
ein konkretes Beispiel, nämlich die Verteilungsfunktion von Stern- 
geschwindigkeiten im Innern eines Sternsystems, das sich im statischen 
Zustand befindet und in dem axiale Symmetrie herrscht, so daß x = u, 


sein kann, wobei 


y = v die Geschwindigkeitskomponenten und t, = x, t = Y, t = die 
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Raumkoordinaten bezeichnen. Die Verteilungsfunktion sei in u und e 
symmetrisch, d. h. die Geschwindigkeitskoordinaten sind unabhängig von- 
einander verteilt, und f in a und v vom A Ten f genügt dann der 
bekannten Boltzmannschen Gleichung. Wenden wir nun unser Krite- 
rium für die Approximation an, so hat f außer der Boltzmann schen 
Gleichung noch unseren Integralgleichungen zu genügen. Dieses reicht 
aus, um die Form von f zu bestimmen. Es ergibt sich für f (u, v, x, y, z) 
die Form (e2?—-"?—t?, ähnlich wie sie Eddington bei seinen Unter- 
suchungen über den Aufbau eines Sternsystems erhalten hat!. & be- 
deutet hier das Potential. In einer späteren Arbeit werde ich allgemeine 
Funktionen, die vom A-Typ sind, untersuchen, ein Kriterium wieder an- 
geben, das ähnlich lautet wie das hier abgeleitete und dann hiervon 
physikalische und astronomische Anwendungen machen, z. B. die Resultate 
von Charlier, die er in den Untersuchungen über statistische Mechanik 
gegeben hat, in einfacherer Weise ableiten, sowie Verteilungsgesetze von 
Sternen in Sternhaufen herleiten °. 


$1. Kriterium für die Approximation. 


l. H (x) sei das n-te Hermitesche Polynom. Es wird durch die 
Funktion 


= Ana)" 


t Da eP Äis — 
An > n! 


n=0 
erzeugt. Die Hermiteschen Polynome bilden ein im Hilbert schen 
Sinne vollständiges Orthogonalsystem. Es ist 


+ oe 
f Hm (£). Ha (e7? de = 0, m Æ n, 


= 
= 22nn! Ka, m =n. 


1 Eddington, Monthly Not. 75, 366, 1915. 

2 ©. V. L. Charlier, Statistical Mechanics. Lunds Meddelande, Ser. II, Nr. 16 
(Lunds Universitets Arsskrift 18, Nr. 5, 1915) und Lunds Meddelande, Ser. I, 
Nr. 70, 71 (Ark. f. Math., Astron. och Fysik 10, Nr. 29, 1909; 12, Nr. 13, 1917.18. 
Hier finden sich die oben erwähnten Untersuchungen. Charlier gibt übrigens ein 
Kriterium für die Entwickelbarkeit nach Hermiteschen Funktionen, das aber 


keinesfalls ausreichend ist. Z.B. die Funktion F (x). g (2) = = gẹ (x) = e” 
Ra 


22 
genügt allen Bedingungen, die Charlier angibt, aber e Ca Ral) [Ra (2) 


r 
+ œ 
: j ee f 1 {siny 
sind hier die Hermiteschen Polynome] existiert nicht, da C, = ari) y -ydy 
— x 


schon nicht existiert. 
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2. Welcher Bedingung muß die in x und y symmetrische Funktion 
f(x, y) genügen, damit sie durch ein lineares Aggregat mit festen Koeffi- 
zienten gerade von Hermitesche Polynomen, am besten im Sinne der 
Methode der kleinsten Quadrate, approximierbar wird’? 


Das lineare Aggregat wird von der Form 
N 


>, An Hn (2). H (Y)? 


"est? 
sein. Wir haben dann anzusetzen: 
Le ` = 2 | 
— | | re - E An Hn @ Herr] zdy. 
LEY 
d soll dann ein Minimum werden. Dazu ist notwendig, daß die 
erste Variation von J verschwinde: 
+ 


(ELE || len y) — SAAR H, (al er] [0 . D(x, y)] drdy, 


m 30 


N 
(ët = DI An Hn (9) ÖLE), 


N 


> An Ha (2) (8 [Hn Giel e7; 


n= 0 
vertauscht man x mit y und beachtet, daß f(x, y) = f(y, x) ist, so 
ergibt sich 


Ta 2 N N 
0 = ias= || rs y) — D An Ha (2) Her]. S An Ha (a) e~z? 


X ô (Hn (y) e ldrdn, 
oder durch Integration nach x unter Beachtung der Orthogonalitäts- 
eigenschaft : 


+ o0 N + œœ + æ 


s 
(EE E | | Sa|re y) H, (£) gidr D a | m Lies ds 
n=0 n=V0 


x Ha (9) e- d X ò (Hn (y) °) dy, 


und wegen der Willkürlichkeit von ö(H„(y)e-%°) ergibt sich für die 
von Null verschiedenen A,: 


-+ œ +œ 
An H„(y) e7” f Hi (e Adi = f f(x, y) Ha (x) e? dz, 
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oder wenn H, (chez = U,„(x) gesetzt wird: 
+ oo 


Un (al = un | f (£, y) Un (2) d z, 


An- än. al Vx 


da 
+ œ D 
In, (Jede = 2an! Va, 
ist. Wird p 


gesetzt, so ergibt sich: 
+ o 
Gm = Àn | f (£, Y) Un O) d. 


Somit gilt der Satz: Soll die symmetrische Funktion f(x, y) 
gerade durch Hermitesche Polynome am besten nach der Methode der 
kleinsten Quadrate approximierbar sein, so gilt die Integralgleichung 
mit dem Kern f(x, y), der die zu approximierende Funktion ist: 


+ 
U) = ån | f (Œ, y) Un (ld 
wo 
Un (y) = Hp (ie 
ist, und die A, müssen der Beziehung 
1 
N 
Annn! ya 
genügen, können also nicht willkürlich vorgegeben sein. 
3. Die obige Methode läßt offenbar die folgende Verallge- 
meinerung zu. 
Welches ist die Bedingung dafür, daß eine symmetrische Funktion 
f (x, y) gerade durch das lineare Aggregat mit festen Koeffizienten von 


en 
gege 


bestimmt vorgegebenen in a < E < b orthogonalen Funktionen 


Pi Gan... sich nach der Methode der kleinsten Quadrate in a < 15) <b 


am besten approximieren läßt, d.h. durch einen Ausdruck der Form: 


N 
> An Pn (2) Pn DL Es ist: 


n= 0 
+ œ A, = fest gewählt. 


— 09 


IV IA 


a 
b 
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Das Kriterium lautet dann, indem man wörtlich den Beweis wieder- 
holt und beachtet, daß 


n £m 


n = m 


b 
| Pn LÉI Pm (ld = | 


ist, 


b 
Pn (Y) = Àn | f (€, Y) Pn (a) da, 


Ån = e 


A, 
Es zeigt sich also, daß eine solche Approximation nur durch solche 
Orthogonalfunktionen möglich ist, die Eigenfunktionen des stetigen 
Kernes f(x, y) sind, und daß die Koeffizienten A, nicht willkürlich vor- 
gegeben sein dürfen, sondern es müssen die reziproken Werte der Eigen- 
werte sein. Die Approxination bedeutet anschaulich, daß wenn man 
statt der p, (x) die p, = ge €g, (x) (€ = kleine Zahl) einsetzt, man sich 


von dem Minimum von í fi f (£, y) — SA, P, (2) 9, (Y) dr du entfernt. 


aa =i 
Gerade die Bedingung der Orthogonalität der œ,(x) gibt das scharfe 
Kriterium. 
Wir wollen nun zeigen, daß unser zuletzt angegebenes Kriterium 
für die Approximation sicher erfüllt ist, wenn f(x,y) die Entwicklung 


f(x,y) = > A, Pn (x) Pn (Y) 


in — oo <as,soi< + oo zuläßt, und zwar die gleichmäßige kon- 
vergente Entwicklung. Für f(x,y) die Reihe eingesetzt, ergibt: 


Ke 


1 
Pr) = T [240.0 e D ën (2) dx 


H 


oder: 
i b 
pa) An |) = pa) 
n 
a 
was zu beweisen war. 


Zu beachten ist, daß die Reihe >) A, Pn (X) Pn (Y) gar nicht zu kon- 
+=0 


vergieren braucht. Wenn sie aber gleichmäßig konvergiert, so stellt sie 
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sicher den Kern dar. Dies beweisen wir so: Es sei k(t) irgend eine in 
a< t <b stetige Funktion und g(x) sei quellenmäßig in der Form 


b 
9) = lëtz, Oh dt 
dargestellt. Es sei s 
f(t) — D 4, p, (1)p,t = Kr, (2, t) 
= 0 
gesetzt. Nach dem Schmidtschen Satze läßt dann g(x) die Darstellung 


9) = D Ig: (x) 


zu, wo ọ;(x) die Eigenfunktionen von f(x,y) und die g; die erweiterten 


è 


Fourierkoeffizienten sind. Dann ist: 


b b n b 
| Kræ Dhat = [rad dt — DA, |hO pdt. p, (2) 


oder: i = f 
[renina = sw- SEI InQa@at 
a 5 =. a 


Nun war g; = SU p:(t)dt (s. Courant-Hilbert,S. 117), also 
Si 
b 


| K, DAOI = ga) — Enpi) 


a 


n . 
Da nun lim © 9;9,(x) gleichmäßig existiert und als Grenzwert 


n ——> æ v=0 
b 


die stetige Funktion g(x) hat, so ist f lim K,„(x,t)h(x)dt = 0 und 


n —> œ 
a 
wegen der Willkürlichkeit von h(t) folgt lim K,(x, t) = 0, 
N —> æ 
d. h. M 
f(t) = S 4, p, (1) p, (b). : 
v=0 


Der neue Grenzübergang war möglich, da die Reihen >) gege (7) und 


> A, g, (x) p, (y) gleichmäßig konvergieren. 
Weiter ist zu beachten, daß, falls der Kern = f (x,y) ausgeartet 


ist = © A,9,(2)9,(y) für N = n die Funktion f(x, y) die beste funk- 


VEH 


tionale Approximation liefert. 
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4. Wir wollen die obige Approximation kurz die funktionale Approxi- 
mation nennen, im Gegensatz zu der gewöhnlichen, bei der die Koeffizienten 
im linearen Aggregat bestimmt werden. In Verbindung mit der Hilbert- 
schen Theorie ergibt sich der folgende Satz: 


Ist f(x,y) eine stetige für jedes N funktional in o < # <b 


(a, b = endlich) durch die in as € j < b orthogonalen Funktionen 


ge P, ... approximierbare Funktion, so ist jede Funktion f(x) nach 
den orthogonalen Funktionen @,, @,, ... entwickelbar, die sich in der 
b 


Form f(z) = | f(xz,y)9(y)dy darstellen läßt. Es ist f(x) = © c ge LE 
a v0 
N 
wobei f (x, y) als funktional approximativ durch >) 4, Pn (T). On (Y) voraus- 
n=0 


b 
gesetzt wird, und e = 4, f P, (t) g (È) dt ist. g(t) ist irgend eine stück- 
a 
weise stetige Belegungsfunktion [f (x, y) darf nicht ausgeartet sein). 


N 
Beweis: Ist f (x, y) durch >) An Pn (£) On (y) funktional approximativ, 
n= 0 


so ist notwendigerweise 
b 


eil = q [FED da 


kenge 
erfüllt, so daß also 9,(x) die Eigenfunktionen und A, = ER die Eigen- 


werte des Kernes f(x,y) sind. Dann gilt der Satz von E. Schmidt: 
Jede durch Vermittlung einer stück weise stetigen Funktion g (y) in der Form 
b 


f (2) = | f (x,y)g (y)dy quellenmäßig darstellbare stetige Funktion f (x) ist 
a 
nach den Eigenfunktionen von f(x,y) in eine gleichmäßig und absolut 
b 
konvergente Reihe entwickelbar, und es ist c, = 47! | 9,(t)g(t) dt, wobei 


D a 
A, die Eigenwerte von f(x,y) sind. Damit ist der Satz bewiesen. 


§ 2. Anwendung auf die Boltzmannsche Gleichung. 


Die Boltzmannsche Gleichung im Falle der axialen Symmetrie 


lautet: 
of of 0» a oD dr 


ET O o oT ooe 
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wobei ® = d'G, ui das Potential bedeutet, «u, v = Geschwindigkeits- 
komponenten und f (£, y, u,v) (symmetrisch in u, v!!) die Verteilungsfunktion. 
Wir wollen annehmen, f(r,y,u,®) sei durch Hermitesche Funktionen 
approximierbar in der Form: 


N 
(our) 2 D An (x, y) Hp (u) Ha (Je? -%® (N = fest vorgegeben). 
n =1 
Dann ist, falls wieder für H. (ie —= u„(u) gesetzt wird: 


En to 
nn! Vx An (X,Y) Un (il = | f (2,4, U, t) tn (v) dv. 


Damit ist 


nn Væ A, (z, m) n (») [aan d un (eo) dv 
ent md = DEER Wer? 
STAA GE d. Ha D 1 = Ren, 2 Tu u,(e)dr. 


+ 2 
Weiter ist 5 
dr 


— x 


dv — 0, so daß also 


dr of  dëdr ddof 
D du e Prej dr Se Oy GER 


ck æ 


—[ A 1 : 
== ail. nit: o u S - | „fa 
0x RE n! yx A 
di du (u) 
re A 
S dr du dis J 
ist. Integrieren wir nach y zwischen — œ und + œœ und beachten, daß 
+o + o d 
f 
-~ drdy= 0 
l l SCT geg 
ist, so erhalten wir: 
TOA da, fei (0D 
e? Un (24) 
u. ze du |: Indy = 0 


— J 
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oder +. A 
du, (u) Sr a, 
“ ES 
dn ` SE 
nunla +a E 
de "sf? 
Links steht eine Funktion von « allein, rechts eine solche von x. Also ist: 
du, (u) 
du en 
au 
d.h. u„(u) = C.e. Nun war u =€ Ha Gut, Also folgt: 
e=—]l; wal Ci 


Demnach wird: 
f (x, Y, U, v) Reeg A, (z, y) Zee 
Setzt man diesen Wert in die Boltzmannsche Gleichungein, so ergibt sich: 


dAn tz, 9) Be E. d Ao (1, ») EN déi WS 
Sa we -+ CR + J (— 2 u) A, eT 


do D — u? PÄ 


d. h. 
d Au (3, y) 
0x 


uw— 2uA une = v A, —— 


du ` ° du 
Links steht eine Funktion von pp, nämlich u. H (x,y) und rechts 
v (H (x,y). Also muß 


H (x, y) = H (x, 4) = 0 


® dk AAL ui. d 2]. 


sein, d.h. 
d Ao o 
— — 2A =) 
dr 0 dr ? 
A 
2 2 ER d D — 0, 
du du 
welches ergibt 
ER == C x e? d 
Somit lautet die mögliche Verteilung in unserem Falle: 
f (x, Y, ut, v) Seen U. e? eh eg er 


die bekannte Verteilungsfunktion. 


Berlin-Dahlem, Astronomisches Recheninstitut, August 1927. 
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Die Struktur der Linien Ke der Elemente Cu bis Ca. 
Von N, Seljakow, A. Krasnikow und T. Stellezky in Leningrad. 
Mit 14 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Juni 1927.) 


Es wird eine Methode beschrieben, die es erlaubt, das Auflösungsvermögen eines 

Vakuunspektrographen von Siegbahn zu vergrößern. Weiterhin werden einige 

Singularitäten besprochen, die im Bau der Linien Aa der Elemente Ni bis Ti 
gefunden worden sind. 


Ein eingehendes Studium jeder einzelnen Linie des Dubletts Ko bei 
den Elementen Cu bis Ca bietet ein um so größeres Interesse, als es uns 
erlaubt, Näheres über die Natur der Linie KO zu erfahren. Die K-Serie 
der Elemente Ni bis Sc ist durch die Anwesenheit der Linie OG gekenn- 
zeichnet, die bei dem Ni zuerst erscheint und bei Ca und K verschwindet. 
Man könnte erwarten, daß bei derselben Flementengruppe auch die 
Linien Ae, und Kæ, irgendwelche Singularitäten aufweisen würden. So 
wurde im Jahre 1922 von Siegbahn und Dolejsek gefunden, daß bei 
der erwähnten Elementengruppe die Linie Xu, bei fallender Atomzahl 
immer verschwommener wird. 

Um das Studium der Linien zu ermöglichen, war es unbedingt nötig, 
das Auflösungsvermögen des uns zur Verfügung stehenden Vakuumspektr«- 
graphen von Siegbahn (Durchmesser 36 cm)! zu vergrößern. Die Breite 
des Spaltes der Röntgenröhre, mit der wir arbeiteten, betrug ungefähr 
0,16 mm. Es ist bekannt, daß der lineare Abstand zwischen zwei mit 
einer Winkeldifferenz Je behafteten Linien für den Vakuumspektro- 
graphen von Siegbahn Jl = DAg beträgt, wo D der Summe der 
Abstände vom Spalt bis zum Kristall und vom Kristall bis zu der photo- 
graphischen Platte gleichgesetzt werden muß. Um die Auflösung von 
„wei nahe aneinandergelegenen Linien zu vergrößern, konnte man nach 
zweierlei Art verfahren: entweder die Breite des Spaltes vermindern 
oder den Abstand D vergrößern. Wir griffen zu dem zweiten Mittel, 
indem wir die Entfernung zwischen dem Spalt und dem Kristall ver- 
erößerten. Dazu wurde zwischen dem Spektrographen und der Röntgen- 
röhre ein zylindrisches Rohr eingefügt, wie es aus der Fig. 1 zu sehen ist. 

Die Bestimmung des Auflösungsvermögens des Spektrographen bei 
verschieden langen Röhren wurde folgendermaßen ausgeführt. Es wurden 


die Spektren des Dubletts Cu Wu bei verschiedenen D photographiert. 


1 M. Siegbahn, The Spectroscopy of X-Rays, S. 65, 1925. 
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Die Intensitätsverteilung in den Dublettlinien wurde nach den Kurven 
bestimmt, die mittels eines Mikrophotometers von Koch bei einer 47 fachen 
Vergrößerung aufgenommen waren. 

Anfänglich wurde bei den Versuchen ein CaCO,-Kristall angewandt 
Es zeigte sich aber, daß eine Vergrößerung des Abstandes D kein merk- 
liches Anwachsen des Auflösungsvermögens des Spektrographen mit sich 
brachte. Bei größeren D war 4l zwar auch größer, gleichzeitig wuchs 
aber auch die Verschwommenheit der Linien. 

Bei den weiteren Versuchen wurde deshalb der CaCO,-Kristall durch 
einen vollkommeneren ersetzt. Ein solcher ist Gips, mit dem auch alle 


Fig. 1. 


weiteren Versuche ausgeführt wurden. Die Rohrlänge betrug 9, 18, 36, 64 
und 100 cm, so dab sich für D die Zahlen 45, 54, 72, 100 und 136 cm 
ergaben. Die Resultate der Versuche sind in den Fig. 2 und 3 angeführt. 
Aus der Fig.2 ist zu sehen, daß die Linien des Dubletts CuXK« bei 


D — 36cm im Spektrum der vierten Ordnung ebenso aufgelöst sind, wie 
im Spektrum der zweiten Ordnung bei D —= 72cm. Die in der Fig. 3 


aufgeführten Kurven zeigen ebenfalls, dab bei der Vergrößerung des Ab- 
standes D die Auflösung der Linien auch bedeutend größer wird. Dabei 
bekommen wir eine und dieselbe Auflösung, wenn wir das Spektrum der 
vierten Ordnung bei D — 136 cm oder das Spektrum der sechsten Ord- 
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nung bei D = 72cm nehmen. Die Dauer der Exposition wächst dabei 
ungefähr dem Abstand D proportional an. 

Die Anwendung eines solchen unsymmetrischen Spektrographen hat 
den Nachteil, daß die richtige Einstellung des Kristalls relativ zum 
Strahlenbündel auf bedeutende Schwierigkeiten stößt. Wird nämlich das 
Braggsche Fokussierungsprinzip verworfen, so hängt die Lage der Linie 
von der Einstellung des Kristalls ab. Aus diesen Gründen wurden alle 
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weiteren Messungen an der K«-Linie mit einem Rohr von 64 cm Länge, 
d. h. mit einem Gesamtabstand D von 100 cm ausgeführt. 

Die Linie Eë bei den Elementen Cu bis K. Die ersten 
Linien KÉ wurden in dem fraglichen Gebiet von Hjalmar: aufgefunden. 
Darauf wurden die Wellenlängen derselben Linien von Dolejsek? und 
Dolejsek und Siegbahn? ausgemessen. Das Verhältnis der Intensitäten 
der Linien K ß, und Kë bei Mn wurde von Seljakow* und Krasnikow 


1 E. Hjalmar, ZS. f. Phys. 1, 439, 1920. 

2 V. Dolejsek, C. R. 174, 411, 1922. 

3 V. Dolejsek und M. Siegbahn, ZS. f. Phys. 10, 159, 1922. 
4 N.Seljakow und A. Krasnikow, ebenda 88, 601, 1925, 
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bestimmt. Die Natur dieser Linien wurde von Seljakow und Kras- 
nikow!, Ortner? und ganz unlängst von Coster und M.Druyvesteyn? 
erforscht. 


Tabelle 1. 
Element Material Element | Material 


ER, Ai Zi — Metall Va. 

Ni + 5 Ti Metall 
Co + Sc 

Fè a es + o Ca CaO 
Mn. ... + n K | K, C 0; 
Cr + S 


Bei uns wurde die X ß-Linie von dem Element Cu an bis zum K 
verfolgt. In der Tabelle 1 ist durch das Zeichen + die Anwesenheit 
der Linie Kë bei dem 
entsprechenden Element, 
durch das Zeichen — die NR! 
Abwesenheit der Linie 
bezeichnet. Fehlt das 
Zeichen, so bedeutet dies, 
daß keine Versuche vor- 
liegen. In der dritten 
Spalte ist die chemische 
Verbindung angeführt, in 
der das Element für die 
Untersuchung verwendet 
worden ist. Alle der 
Linie KO entsprechen- ENG 
den Messungen wurden bei 
D = 36cm mit einem 
Ca CO,-Kristall ausge- 
führt, wobeidasSpektrum 
der ersten Ordnung photo- 
graphiert wurde Nur 
die Cu K ß,-Linie wurde 


; C 
ım Spektrum der sechsten S 


—> AU 
Ordnung mit einem Gips- Fig. 5. 


IN.Seljakow und A. Krasnikow, Nature, 17. April 1926. 
3 G. Ortner, Nature 117, 823, 1926. 
3 D. Coster und M. Druyvesteyn, ZN. f. Phys. 40, 765, 1927. 
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kristall bei D =— 136cm aufgenommen. Diese letzte Aufnahme zeigt, 
daß in der Nähe der Linie CuXß, keine einzige Linie anwesend ist, 
deren Wellenlänge sich von derjenigen der CuXß,-Linie um mehr als 
0,5 X-E. unterscheidet. Diesem maximalen Unterschied entspricht ein 
Al = 0,35 mm. Die Linie X’ erscheint beim Ni, ist bei allen niedriger 
liegenden Elementen vorhanden und verschwindet beim Ca. Beim K ist 
die Kß-Linie ebenfalls 
nicht vorhanden. In der 
Fig. 4 ist die Co KB,- 
Linie, in der Fig.5 die 
CaKß,-Linie angeführt, 
die mittels des Koch- 
schen Mikrophotographen 
bei “facher Vergröße- 
rung aufgenommen wor- 

den sind. 
Die Linie des Ka- 
Fig. 6. Dubletts bei den Ele- 
menten Cu bis Ca. In 
Fig. 6 bis 12 ist eine 
Reihe von Kurven wieder- 
gegeben, die Spektral- 
aufnahmen entsprechen, 
welche mit einem Gips- 
kristall bei D = 100 cm 
aufgenommen worden 
sind. Die Kurven geben 
die Intensitätsverteilung 
wieder, wobei die Ver- 
Ni Ka, größerung überall 47 fach 
See SE war, außer der Fig. 10, 
wo eine bloß “fache Ver- 
größerung angewandt wurde. In der Tabelle 2 enthält die erste Spalte 
die Benennung des Elements, die zweite die den in Fig.6 bis 12 ge- 
zeichneten Kurven entsprechende Ordnung des Spektrums, die dritte 
die chemische Verbindung, in der das Element untersucht wurde. Aus 
dem angeführten Material lassen sich einige Schlüsse über die Struktur 
der K«,-Linien in dem uns interessierenden Gebiet ziehen. Während 
die CuX«,-Linie vollkommen symmetrisch ist, wird dieselbe Linie 
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vom Ni an einerseits verschwommen, und zwar nach der Seite der 
größeren Wellenlängen hin. Am schärfsten ist diese Asymmetrie bei Fe, 


Tabelle 2. 

Element ‚Ördnumg | Material Element | Ordnung | Material 
Cu.. 6 Metall ICr.... | 6 Metall 
Ni . 6 e Ti. | 4 = 
Co... 6 = Ca. 4 CaO 
Fe.. 6 e | i 


Mn und Cr ausgedrückt. Bei dem Ti ist sie kaum merklich und ver- 
schwindet vollkommen (nach der Seite der größeren Wellenlängen) beim 
Ca. Auch folgende Erscheinung ist beachtenswert: Während bei dem 
K«-Dublett bei den Ele- 

menten Cu, Ni. Co und 

Fe die beiden Linien in 

den Spektren der sechsten 

Ordnung vollkommen auf- 

gelöst sind, erweisen sie 

sich in derselben Spek- 

tralordnung bei den Ele- 

menten Mn und Cr als 

unvollkommen aufgelöst. Co Ka; — À 
Bei den Elementen Ti Fig. 8. 

und Ca in den Spektren 

der vierten Ordnung sind 

sie wieder vollkommen 

aufgelöst. Denselben 

Charakter trägt auch die 

Struktur der Linie Kæ, 

Da sie aber zweimal 

weniger intensiv ist als Fe Ka, 

die Linie Ke, ist bei 
ihr der oben beschriebene 


—>/ 
Fig. 9. 


Effekt minder scharf ausgeprägt als bei der A«,-Linie. Beachtet man, 
daß die Energiedifferenz der beiden dem Dublett Ke entsprechenden 
Niveaus beim Fe 13 Volt beträgt, so kann man die Energiedifferenz, die die 
Verschwommenheit der Linie Fe Ke, verursacht, auf 1 bis 2 Volt schätzen", 

1 Um günstige Bedingungen für die Beobachtung der Struktur der K«-Linien 


zu schaffen, muß eine längere Exposition angewandt werden, als für eine bloße 
Bestimmung ihrer Wellenlängen. 
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Besprechung der Resultate. Zuerst wollen wir auf die Um- 
stände hinweisen, die Siegbahn und Dolejsek bei ihren oben erwähnten 
Versuchen zu negativen Resultaten führen konnten. Unseren Versuchen 
entspricht nämlich eine Dispersion, welche die von Siegbahn und 
Dolejsek angewandte achtmal übertrifft. Wir benutzten bei unseren 
Messungen Gipskristalle und untersuchten bei den Elementen Cu, Ni, Co, 
Fe und Cr die Spektren der sechsten Ordnung, bei Ti und Ca diejenigen 
der vierten Ordnung, wobei ein Abstand D von 100 cm gewählt wurde, 
während die Versuche von Siegbahn und Dolejsek mit Caleitkristallen 


` INN 
A Ti SÀ 


—> 
Cr 


Fig. 10 Fig. 11. 


„A 
Ca A: 


Fig. 12. 


ausgeführt waren und bei allen Elementen die Spektren der ersten Ordnung 
bei D = 36cm aufgenommen wurden. Dagegen betrug bei Siegbahn 
und Dolejsek die Breite des Spaltes 0,025 mm, wogegen sie bei uns 
0,16 mm ausmachte. Vollkommen unklar ist es, ob bei den Versuchen 
von Siegbahn und Dolejsek eine gänzliche Auflösung der Dublett- 
linien Ke des Fe und der anderen benachbarten Elemente erzielt wurde. 
Bei unseren Versuchen hingegen sind, wie es die in Fig. 13 und 14 an- 
geführten, mittels des Kochschen Mikrophotographen bei 7facher Ver- 
größerung ermittelten Kurven zeigen, die X«-Dubletts bei den Elementen 
Cu, Ni, Co und Fe vollkommen aufgelöst, so daß wir das Recht haben, 
von der Struktur jeder einzelnen Linie zu sprechen. 
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Da das Auftreten der Linie KG und einer einseitigen Verschwommen- 
beit der Linien des X«-Dubletts bei einer und derselben Elementengruppe 
beobachtet wird, ist es äußerst wahrscheinlich, daß die diesen beiden Er- 
scheinungen zugrunde liegenden Mechanismen eine und dieselbe Ursache 
haben. | 

Nachdem die vorliegende Arbeit schon beendet war, wurde uns die - 
Untersuchung von I. H. van der Tuuk! bekannt, der bei den Z«-Linien 
der Elemente Ni, Co, Fe ähnliche Gesetzmäßigkeiten beobachtete, wie 
wir sie bei den X«-Linien derselben Elemente gefunden hatten. 

Es kann die Vermutung ausgesprochen werden, daß zwei verschiedene 
Typen von normalen Röntgenspektren existieren können. Der erste Typ 
ist derjenige, bei dem jede Spektrallinie einfach ist, der zweite, bei dem 
jede Spektrallinie aus einer größeren Anzahl von Komponenten besteht. 
Der erste Typ der Spektrallinien ist für die Elemente Cu, Zn usw. charak- 
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teristisch, der zweite für die chemischen Elemente, die eine unvollkommene 
innere Elektronenschale haben, wie z. B. die Elemente Fe, Mn usw. Wie 
könnte man diese Erscheinungen deuten? Wir glauben, daß von einer 
relativistischen Deutung der KO und Kß,-Linien gänzlich abgesehen 
werden muß. Ziemlich unwahrscheinlich ist auch die Annahme von 
Wentzel, die späterhin auch von Ortner vertreten wurde, daß eine un- 
vollendete M-Elektronenschale ein überflüssiges Elektron binden kann. 
Die negativen Resultate der Versuche von Coster?, mit Gd, und Selja- 
kow und Krasnikow, die es versuchten, Absorptionslinien aufzufinden, 
welche ihrer Wellenlänge nach mit der Linie KO identisch wären, sprechen 
gegen die Annahme, daß KO eine Linie des Funkenspektrums ist. Nur 
die Einführung irgend einer besonderen Hypothese könnte es ermöglichen, 


1 i. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 41, 326, 1927. 
2 D. Coster, ebenda 25, 98, 1924. 
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zu begreifen, warum ein aus der X-Schale emittiertes Elektron von den- 
jenigen Elementen, die unvollendete innere Elektronengruppen haben, nicht 
gebunden wird. 

In dem unlängst veröffentlichten Aufsatz von Coster und Druy- 
vesteyn ist, wie uns scheint, eine bessere Erklärung dieser Erscheinungen 
vorgeschlagen worden. Coster und Druyvesteyn nehmen an, daß bei 
den Elementen mit unvollkommenen inneren Elektronenschalen die nor- 
malen Spektren Multiplettspektren sind, während bei den übrigen Ele- 
menten die normalen Spektren, wie bekannt, Dublettspektren sind. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine einfache Methode beschrieben, die es ermöglicht, das 
Auflösungsvermögen eines Vakuumspektrographen von Siegbahn be- 
deutend zu vergrößern. 

2. Es wird eine Singularität (einseitige Verschwommenheit) in dem 
Bau der Linien Ke bei den Elementen Ni bis Ti besprochen, die gleich- 
zeitig mit der Linie Aß’ erscheint und verschwindet. 


Leningrad, Sosnowka 2, Phys.-Techn. Röntgeninstitut, Juni 1927. 
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Der gegenwärtige Stand der Frage über die Existenz 
von Ladungen kleiner als das Elektron. 


Von F. Ehrenhaft in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 10. August 1927.) 


Aus den gesamten bisher vorliegenden Geschwindigkeitsmessungen an denselben 

submikroskopischen Pk verschiedener Dichten (von 0,9 bis 19,2) bei verschiedenen 

Gasdrucken folgt, daß die einzelnen Pk untersucht bis zur Größe 0,8.10-5 cm 

Kugelgestalt und normale Dichte haben. Die Ladungen dieser Pk sind vielfach 

kleiner als die des Elementarquantums der Elektrizität. Die Fehlerbestimmung 

wurde durchgeführt und beweist, daß die kleinen Ladungen nicht durch die 
Beobachtungsfehler bedingt sein können. 


Die Serie der Untersuchungen zur empirischen Festlegung der Be- 
weglichkeit von kleinen in Gasen bewegten Materieteilchen, die bisher 
an Flüssigkeitströpfehen und an festen Teilchen mittlerer Dichte durch- 
geführt wurden, findet nun eine Vervollständigung durch neuere Messungen 
an schweren metallischen Probekörpern !. 

Die aus meinem Institut demnächst erscheinenden Arbeiten zeigen, 
daß man bei geeigneter Herstellung im elektrischen Lichtbogen auch 
Silber-? und Goldteilchen® erhält, die das vom theoretischen Standpunkt 
zu erwartende Widerstandsgesetz liefern. Die experimentell ermittelten 
Konstanten liegen durchweg innerhalb der von der Theorie geforderten 
Grenzen. Die Beobachtungsgenauigkeit gestattet zu zeigen, daß alle 


Tabelle 1. 


Substanz l 0 d A ‚ Radienintervall | e.1010, elst.E. 4| 


a . 105 cm 


3,59 — 11,52 | 


GER .. | 0,93 | 0,82 | 0,93 

Thoulet-* i 301 | 304 | 1,00 | 1,96 — 4,21 

Rohrbach- dl oc) 3,50 | 390 | 1,05 11,13 — Seed 3,26 17 
Se aaa‘ ‘a 4,26 | 4,35 ' 1,01 | 1,30 — 3,72 2,80 | 26 
Se, * | 426 | 3,89 | 0,95 | 3,19 — 5,55 | 2,56 5 
Sen? NN l 426 | 4,02 | 0,97 | 1,08 — 3,34 1,49 17 
Ago... .. 105 | 12,15 1,07 |1,12 — 108 | 1,13 | 21 
Au. Sa 119,18 | 19,19 | 1,00 1083 — 180° 1,04, 24 


1 Vgl. F. Ehrenhaft, ZS. f. Phys. 89, 603, 1926. 

ZO Trauner, ZS. f. Phys. im Druck. 

3 M.Slopkowitzer, wird ebenda in Druck gebracht werden. 
4 Kleinste an der betreffenden Substanz gemessene Ladung. 
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beobachteten Konstanten A innerhalb eines beträchtlich kleineren Inter- 
valls, nämlich zwischen 0,93 bis 1,07 schwanken. Die Größen der 
experimentell ermittelten Konstanten des Widerstandsgesetzes für diese 
zwei Teilchenarten schmiegen sich eng an die bereits bekannten Werte 
der Konstanten der bereits untersuchten Materialien an. 

Die obige Tabelle bringt die nun vervollständigten Resultate der 
gesamten Untersuchungen über die Gültigkeit des Widerstandsgesetzes 
an Einzelteilchen der Radiengrößen bis 1.10—’ cm. Zur Erläuterung dient 
die Fig. 1, in der als Beispiel die Messungsergebnisse an einem Gold- 
teilchen angeführt sind. Die zusammengehörigen Werte der mittleren freien 
Weglänge l? und der Geschwindigkeit u legen eine Gerade fest, deren 
Achsenabschnitte e und Neigung ß durch Ausgleich nach der Methode der 
kleinsten Quadrate gewonnen wurden. 

Da bekanntlich für die Beweglichkeit die Beziehung 

1 l 
= pyi d +A— 
gilt, so ergibt sich die Bedeutung der obigen Koeffizienten, wenn man 
die angreifenden Kräfte berücksichtigt, 


eB = u 
mgB =v 
2 96 , _ 2 og ; 
zu een p = Te 
Daraus ergeben sich die Größen A?6 und < zu 
2 
EH: = IB, gx, b 
2 g & 
und 3 


In der obigen Tabelle sind nun die Mittelwerte dieser sich unmittelbar 
aus der Evakuierung ergebenden Größe für alle bis jetzt behandelten 
Materialien angegeben. Die Anzahl der zur Mittelwertsbildung ver- 
wendeten Teilchen ist in der Kolonne unter n angegeben. Vergleicht 
man nun die molaren Dichten der Materialien, die sich von 0,9 (Öl) bis 
19,2 (Gold) erstrecken, mit den Produkten A?s, so tritt die genaue 
Proportionalität dieser Größen auffallend hervor. Ein Bild davon gewinnt 


1 Bezüglich der Bedeutung der obigen Bezeichnungen siehe z. B. F. Ehren- 
haft und E. Wasser, ZS. f. Phys. 87, 820, 1926. 
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man, wenn man im Diagramm als Abszisse die Dichte 6, als Ordinate 
A?6 aufträgt. In der Fig. 2 ist diese (jesetzmäßigkeit veranschaulicht. In 
der oberen Tabelle und in Fig. 2 sind die durch gewöhnliche Mittelwerts- 
bildung gewonnenen mittleren A°ø durch Kreise, die mit Berücksichtigung 
der Gewichte der Einzelmessungen gerechneten durch Kreuze angedeutet. 

Den hier angeführten Resultaten liegen Messungen an insgesamt 
140 Probekörpern verschiedener Dichten von 0,9 bis 19,2 mit 32000 
Einzelbeobachtungen zugrunde. Zieht man somit aus der Proportionalität 
zwischen der Dichte g und den Produkten 4A?g den Schluß, daß die auf 
verschiedene Arten erzeugten Einzelteilchen normale Struktur und Dichte 


0 l H e Së AH NS RD 


Wes 


Fig. 2. 


haben, so ergeben sich die Konstanten des Widerstandsgesetzes, die 
ebenfalls in der Tabelle 1 zusammengefaßt sind. Sie liegen im Intervall 
0,93 bis 1,07, weisen somit kleinere Schwankungen auf, als durch die 
einschränkenden Bedingungen der Theorie festgelegt werden können. Der 
Mittelwert aller Resultate ergibt sich zu 1,02, der in Anbetracht der sehr 
großen dafür verwendeten Statistik mit einem sehr geringen Fehler, der 
nicht einmal 0,5 % betragen dürfte, behaftet ist. 

Die genau durchgeführte Fehlerrechnung bringt die nachfolgende 
Abhandlung von E. Wasser, auf welche hiermit verwiesen wird. Da die 
dort behandelten Selenprobekörper die Größen der im allgemeinen auch 
an den übrigen Substanzen gemessenen Probekörper haben, so können die 
dort angegebenen Fehler als typisch bezeichnet werden. 
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Der Ausgleich der Beobachtungen kann nur nach einem bekannten 
Gesetz vorgenommen werden. Theoretisch weiß man, daß für a > l das 
Cunninghamsche Gesetz gilt: 


1 l \ 
ee DE EE e 1 
© xua T ol) (a 
für a < l hingegen > 
= DES A > A. (2) 


Das strenge theoretische Widerstandsgesetz muß diese beiden Formeln 
als Grenzfälle enthalten. Die einfachste Form, die das leistet und die 
mit den bekannten Erfahrungen gut übereinstimmt, ist das Gesetz, an das 
auch Knudsen-Weber ihre Messungsergebnisse angeglichen haben: 


: 1 + (440). (3) 


B = -~= 
Dua \ 
Will man somit auf die Krümmung der experimentell gewonnenen Kurve 


Rücksicht nehmen, so muß man von (3) ausgehen, nicht aber von irgend 
einer Reihenentwicklung, die (1) oder (2) nicht als Grenzfall enthält. 
Nun zeigt die oben zitierte Arbeit, daß die Resultate der Messungen, nach 
den beiden Gesetzen (1) und (3) ausgewertet, um etwa 10 his 15% 
voneinander abweichen, so daß die eben festgelegte Gesetzmäßigkeit 
(A?o-Gesetz) im wesentlichen auch in diesem Falle bestehen bleibt. Nur 
tritt an die Stelle der Konstanten A die Summe A + D der exponentiellen 
Formel, die auch denselben Zahlenwert wie A ergibt. Nachdem nun die 
experimentell ermittelten Konstanten A die Richtigkeit aller Voraus- 
setzungen für die Größenbestimmung aller Einzelteilchen bestätigten 
(Dichte, Kugelgestalt), so können unter Benutzung der ausgeglichenen A 
die Ladungen der Probekörper berechnet werden. Die jeweils kleinsten 
Ladungen sind in der Tabelle angegeben. Insbesondere tritt der Wert 
1.10- elst. Einh. an Goldteilchen zu wiederholten Malen auf und ist 
nach der umfangreichen Statistik jederzeit reproduzierbar. Diese kleinen 
Ladungen können aber, wie die nachfolgende Arbeit von E. Wasser beweist, 
weder durch Fehler der Beobachtungen noch durch Abweichungen von 
der normalen Struktur (Kugelgestalt und Dichte) gedeutet werden. 


Universität Wien, August 1927. 
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Die Fehlerbestimmung 
der Ehrenhaftschen Methode zur Ermittlung 
kleinster Ladungen an einzelnen Probekörpern. 


Von E. Wasser in Wien. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 10. August 1927.) 


Die Tatsache, daß bis jetzt an mehreren Materialien, für welche die Evakuierungs- 
methode die richtigen Konstanten des Widerstandsgesetzes geliefert hat, größere 
Abweichungen von der Elektronenladung gemessen wurden, ergibt die Notwendig- 
keit, die den Beobachtungen anhaftenden Fehler zu bestimmen. Zu diesem Zwecke 
wurden neuere Messungen an Selenteilchen der Radiengrößen von 1.107? bis 
3.107% cm unternommen und diese zunächst an ein lineares Gesetz, sodann auch an 
eine exponentielle Funktion angeglichen. Die dadurch bedingten mittleren Fehler 
sowohl der Einzelbeobachtupgen, als auch deren Mittelwerte werden nun zum ersten 
Male nach den Methoden der Ausgleichsrechnung bestimmt. An Hand dieser wird 
gezeigt, daß die größeren Umnterschreitungen der Elektronenladung weder durch 
zu kleine Genauigkeit der Beobachtungen, noch auch durch die verschiedene Art 
der zur Ausgleichung benutzten Widerstandsformeln erklärt werden können. 

$ 1. Einleitung. Seitdem es im hiesigen Laboratorium gelungen 
ist, die Evakuierungsmetliode derart auszubilden, daß die Messung der 
Fall- und Steiggeschwindigkeiten ein und desselben Probekörpers bei 
verschiedenen Gasdrucken ohne große Schwierigkeiten und erheblichen 
Zeitverlust erfolgen kann, wurde das Problem der Größen- und Ladungs- 
bestimmung dieser Pk in neue Bahnen gelenkt. Je weiter die Beobach- 
tungen fortschritten, um so klarer trat die Überzeugung zutage, daß die 
Berechnung der Radien und Ladungen einzelner Pk aus Messungsergeb- 
nissen beim Atmosphärendruck allein unter Zugrundelegung irgend eines 
bekannten Widerstandsgesetzes ıllusorisch sei. Es ergab sich vielmehr 
die Notwendigkeit, für jede Substanz das Widerstandsgesetz experimentell 
zu ermitteln und die Radien, sowie Ladungen bloß jener Pk als richtig 
bestimmt zu betrachten, deren individuell gemessene Konstanten A in 
die von der Theorie geforderten und vom Experiment bestätigten Grenzen 
hineinfallen. 

In der Folge wurden auf dem Wege der Evakuierung von mehreren 
Beobachtern die Widerstandsgesetze für kleine Tröpfchen von Öl! 
(Dichte 0,93), Kaliumquecksilhberjodid? (Dichte 3,01), Bariumquecksilber- 
jodid? (Dichte 3,50) und für feste Selenteilchen* (Dichte 4,26) aufgestellt. 


1 J. Mattauch, ZS. f. Phys. 32, 439, 1925. 

3 F. Ehrenhaft und E. Wasser, ebenda 37, 820, 1926. 
3 M. Reiss, ebenda 89, 623, 1926. 

* H. Trebitsch, ebenda 89, 607, 1926. 
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Eine genügend große Statistik ergab für diese Probekörper verschiedener 
Dichte nahezu gleiche Konstanten A. Die geringen Schwankungen der- 
selben von Teilchenart zu Teilchenart können fast durchweg auf Beob- 
achtungsfehler zurückgeführt werden und sind nicht größer, als die 
Schwankungen der A an Teilchen desselben Materials. 

Eine Ausnalıme in der Serie der Substanzen, die das richtige Wider- 
standsgesetz liefern, bilden bis jetzt bloß die durch Verdampfen erzeugten 
Probekörper von (Quecksilber! und (Gold? Die Evakuierung ergab für 
dieselben zum Teil viel zu kleine Konstanten A (bis 0,2), zum Teil 
auch die normalen Werte (A wa 1), je nach der Herstellungsart der 
Teilchen. Da die Methode selbst keinen Anhaltspunkt für die Erklärung 
dieser Anomalien gibt, so muß man zunächst annehmen, daß für die auf 
oben erwähntem Wege erzeugten (Juecksilber- und Goldteilchen kein 
einheitliches Widerstandszesetz existiert. Gleichwohl könnte man aber 
die Größen derjenigen PProbekörper von Hg und Au, welche bei der 
Evakuation die normalen Konstanten A liefern, als reell ansehen. Die 
Untersuchungen über die Möglichkeit der Herstellung einheitlicher Hg- 
und Au-Teilchen sind im Gange und dürften bald zu einer Lösung dieser 
Frage führen. 

Nachdem nun das Problem der Größenbestimmung an den oben er- 
wähnten Substanzen gelöst ist, kann über die Richtigkeit der Ladungs- 
bestimmung kein Zweifel mehr bestehen. Denn die Ladung der Probe- 
körper ergibt sich aus der Beziehung 

eE* — mg, (1) 
SE 
Dr + Vs 
nach dem oben Gesagten, als richtig bestimmt zu betrachten ist. 

Die nach dem experimentell ermittelten Widerstandsgesetz be- 
rechneten Ladungen geben kein einheitliches Bild. Einerseits wurden an 
Öl- und Kaliumquecksilberjodidtröpfchen Ladungen gefunden, die fast 
immer in der Höhe des elektrischen Elementarquantums liegen. Anderer- 
seits wiesen aber die Tröpfchen von Bariumquecksilberjodid und die 
Selenteilchen Ladungen auf, die vielfach kleiner als 4,77 .10—?!° elektro- 
statische Einheiten sind und die diesen Wert sogar bis zu 30% 


wobei E* — - E eine gemessene Größe ist und das Gewicht, 


unterschreiten. 
Diese Unterschreitungen können nunmehr nicht auf Unregelmäßig- 
keiten in der Beschaffenheit der Teilchen selbst zurückgeführt werden. 


1 J. Mattauch, Le 
2 F. Ehrenhaft und E. Wasser, Le 
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Wollte man also die Existenz solcher Ladungen, die kleiner als das 
Elektron sind, nicht zugeben, so wäre man gezwungen, diese Ab- 
weichungen den Beobachtungsfehlern, die der Methode anhaften sollen, 
zuzuschreiben. 

Bis jetzt liegt keine Fehlerschätzung der Evakuierungsmethode vor. 
J. Mattauch hat keine Fehlergrenzen seiner Ladungen angegeben, da 
„der Grad der Genauigkeit für den Wert der inneren Reibung von Stick- 
stoff nicht bekannt ist“ !. Nun handelt es sich aber bei der Bestimmung 
der Fehler einer Methode hauptsächlich nicht darum, mit welchem Fehler 
irgend eine Konstante behaftet ist, die ja ohnehin nur den Mittelwert 
der Beobachtungen nach der einen oder anderen Seite verschieben kann. 
Auch kann die Unsicherheit im Werte für den Reibungskoeffizienten des 
Stickstoffs höchstens 1 % betragen. Es ist vielmehr von Wichtigkeit, zu 
wissen, wie genau die Einzelbeobachtungen sind, aus denen der Mittel- 
wert gebildet wird. Denn diese sind für die Berechnung der einzelnen 
Radien und Ladungen der Probekörper maßgebend. 

Es wird somit für die Frage der Existenz von Ladungen, die kleiner 
als das Elektron zu sein scheinen, von Wichtigkeit sein, wenn im 
folgenden zum ersten Male der Versuch gemacht werden wird, eine ge- 
naue Fehlerbestimmung der Methode zur experimentellen Ermittlung des 
Widerstandsgesetzes zu entwickeln. 


82. Über die Gültigkeitsgrenzen des theoretisch abge- 
leiteten Widerstandsgesetzes. In der letzten Zeit haben mehrere 
Autoren sich mit dem Problem befaßt, die Stokes-Cunuinghamsche 
Beziehung für die Beweglichkeit kleiner in Gasen bewegter Kugeln, die 
für die genaue Größenbestimmung submikroskopischer Teilchen bisher als 
einzige in Betracht kommt, theoretisch zu begründen’. Die strenge 
Durchführung der Rechnung gelang jedoch nur für die zwei Grenzfälle 
— im Vergleich mit der mittleren freien Weglänge der Moleküle — 
sehr kleiner und sehr großer Radien. Für diese beiden Fälle ergaben 
sich auf verschiedenen Wegen unter Zugrundelegung der hydrodynamischen 
Grundgleichungen und des gastheoretischen Geschwindigkeitsverteilungs- 
gesetzes übereinstimmende Resultate. 

Im Falle, daß der Radius der Kugel klein ist gegen die freie Weg- 
länge, a <& I, erhält man — unter der Annahme, daß das Teilchen 


1 J. Mattauch, Le S. 462. 
2 P. Lenard, Ann. d. Phys. 60, 329, 1919; ebenda 61, 665, 1920; 
P. S. Epstein, Phys. Rev. 2, 22, 1, 1923; Th. Sexl, Ann. d. Phys. 81, 355, 1926. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 37 
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keinen Einfluß auf die Geschwindigkeitsverteilung der Gasmoleküle aus- 


übt, die somit eine Maxwellsche bleibt — für die Beweglichkeit die 
Beziehung (A+ DI | 
Die SE (2) 

6xua 


Der Koeffizient A+D nimmt je nach den Annahmen über die Wechsel- 
wirkung der Gasmoleküle mit dem Teilchen verschiedene Werte an. So 
faßt z. B. Epstein die Resultate seiner Überlegungen über die möglichen 
Arten der Reflexion der Gasmoleküle an der Oberfläche der Kugel in 
1,575 
d 
der für elastischen Stoß gleich 1 ist und für verschiedene Arten der diffusen 
Reflexion Werte um 1,4 annimmt. Dementsprechend ergeben sich für 
A LD Werte zwischen 1,091 und 1,575. Unter der speziellen Annahme, 
daß die an die Oberfläche des Teilchens anprallenden Moleküle die 
Temperatur desselben teilweise oder ganz annehmen, erhält Epstein für 
den Fall einer teilweise diffusen Reflexion für A+ D den wahrschein- 
lichsten Wert 1,164. 

Im Falle, daß die Radıen der Teilchen im Verhältnis zur mittleren 
freien Weglänge der Gasmoleküle sehr groß sind, a >, so dab man die 
Quadrate von lJa gegen die ersten Potenzen vernachlässigen kann, gilt 
für die Beweglichkeit die für die Größenbestimmung kleiner Probekörper 


mehrfach benutzte Formel 


der Form: A + D = zusammen. Dabei ist ò ein Zahlenfaktor, 


j 
= al! +45) (3) 
Dabei bedeutet Al — y den sogenannten Gleitungskoeffizienten. d.i. das 
Verhältnis der inneren Reibung des Gases zur äußeren Reibung. Für A7 
erhielt man sowohl auf experimentellem, als auch auf theoretischem 


2 
Wege die Beziehung: Al = 0,7004 (7 — 1) l, wobei f den Bruchteil 


der diffus zerstreuten Moleküle bedeutet?. Macht man auch hier die 
plausible Annahme, die zu dem oben angeführten Wert A + D = 1,164 
für den ersten Grenzfall geführt hat, daß neun Zehntel der an die Oher- 
fläche des Teilchens angelangten Moleküle diffus zerstreut werden und 
nur der zehnte Teil elastischen Stoß erfährt, so ergibt sich für A der 
= 1) 2.0854 


D 


o 
ae 0,7004 ( 
er í 09 


H 


1 Siehe P. S. Epstein, l. e. S. 721. 
2 Th. Sexl, Lc. 
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Für den dritten Fall, daß der Teilchenradius mit der mittleren freien 
l ; ; 
Weglänge vergleichbar ist, SEN 1, fehlt eine strenge theoretische Ab- 


leitung des Widerstandsgesetzes.. Man kann jedoch mit großer Wahr- 
scheinlichkeit annehmen, daß die beiden oben auseinandergesetzten Grenz- 
fälle stetig und monoton ineinander übergehen. Die Konstante A dürfte 
daher für Probekörper von der Größe der mittleren freien Weglänge Werte 
zwischen 0,854 und 1,164 aufweisen. 

Eine empirische Formel, die alle drei Fälle umfaßt, gaben Knudsen 
und Weber! an, indem sie die Resultate ihrer Untersuchungen über die 
Dämpfung von schwingenden Glaskugeln in Luft an ein exponentielles 
Gesetz von der Form 

| 


rer [+ (a+ 2.0) (4) 


anglichen. Dabei erhielten sie für die Konstante A + D den bereits er- 
wähnten Wert 1,164. Wir sehen, daß die Formel (4) für die beiden Grenz- 


l 
fälle Ss > 1 und = < 1 in die Gleichung (2) bzw. (3) übergeht. Aber 


D . l D D r D D 
auch für mittlere Radien, wo — ~ 1 ist, fanden sie gute Übereinstimmung. 
a 


Denn obwohl sie Kugeln von makroskopischer Größe, deren Radien etwa 
0,39 cm betrugen, behandelt haben, so erreichten sie doch sehr niedere 


Drucke, so daß das Verhältnis — ~ 2 war. 
a 


Für die experimentelle Ermittlung des Widerstandsgesetzes durch 
Messung der Geschwindigkeiten ein und desselben Probekörpers bei ver- 
schiedenen Gasdrucken kommt fast ausschließlich der dritte Fall in Be- 
tracht. Denn für bequeme, mit nicht allzu großen Fehlern behaftete 
Beobachtung eignen sich bloß Drucke von 760 bis 50mm Hg und 
Radien von 1.10-* bis 1.10-5cm. Dementsprechend bewegen sich 


; l. 8 
die Quotienten zm Intervall von 0,2 bis 10. Erst außerhalb dieser 


beiden Grenzen liegen die durch die Theorie behandelten Fälle. 

Es sollen nun im ersten Teile dieser Arbeit die Messungsergebnisse 
an das Gesetz (3) angeglichen werden, wie dies bisher meistens geschehen 
ist. Außerdem sollen aber auch die Fehler dieses Ausgleichs angegeben 
werden. Im zweiten Teile werden wir versuchen, noch eine zweite 


1 M. Knudsen und S. Weber, Ann. d. Phys. 86, 981, 1911. 
37* 
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Näherung, wie sie durch das exponentielle Gesetz gegeben ist, an den 
Resultaten vorzunehmen und ebenfalls die dadurch bedingten Fehler zu 
beurteilen. 
$3. Die Messungen an Selenteilchen. Obwohl Selen bereits 
einmal Gegenstand der Untersuchung über das Widerstandsgesetz war’, 
wurden zum Zweck der Fehlerbestimmung neuere Messungen an demselben 
Material unternommen, da dieses infolge seiner mittleren Dichte (4,26) 
Teilchen von einem möglichst großen Radienintervall liefert. Gerade im 
kritischen Gebiete zwischen 
Y LN 1.10-5 und 3.10-5cm, in 
dem hauptsächlich die kleineren 
Ladungen gemessen wurden, 
liefert das Selen Probekörper, 
die der Beobachtung leicht zu- 
gänglich sind. Teilchen höherer 
Dichte drücken die Genauig- 


a 
v-103 cm/sek 


keit der Messung bei niederen 


Drucken infolge ihrer großen 

Af |  Fallgeschwindigkeit herab, wo- 

Ya i gegen diejenigen mit kleinerer 

A Dichte eine zu große Brown- 
| Ya | sche Bewegung haben. 

| E o "eo Der Gang der Messung 

HL war zwangläufig derselbe, wie 


er im hiesigen Laboratorium 


Ee 


seit einigen Jahren ausgear- 
beitet und bereits mehrfach 
o beschrieben wurde?. Es wurden 
nei. die Fallgeschwindigkeiten ein 
und desselben Probekörpers, 
sowie seine Steiggeschwindigkeiten im bekannten elektrischen Felde 
von der Feldstärke E zunächst beim Atmosphärendruck, dann nach- 
einander bei mehreren Unterdrucken, zuletzt wieder nach dem Einleiten 
von Gas in den Kondensator beim Atmosphärendruck, Rückkehrpunkt, 
‚gemessen. 
Die Übereinstimmung der Fallgeschwindigkeiten beim ersten Atmo- 
sphärenpunkt und beim Rückkehrpunkt kann als Beweis der Massenkonstanz 


1 H. Trebitsch, ZS. f. Phys. 89, 607, 1926. 
2 Siehe z. B. J. Mattauch, |. c. 
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gelten. Die kleinen Strömungen, die sich vorwiegend bei niederen Drucken 
einstellen, werden aus dem Verhältnis der Fall- und Steiggeschwindigkeiten 


SC ersichtlich. Dieser Quotient, multipliziert mit der Feldstärke E 
f D 


ergibt nämlich die sogenannte Schwebespannung "g — E*!, die bei kon- 


stanter Ladung der Masse direkt proportional ist. 

Als Resultat der Messung ergeben sich zusammengehörige Wertepaare 
der mittleren freien Weglänge ! und der Fallgeschwindigkeit v,, bzw. unter 
Heranziehung der Steig- 


geschwindigkeiten die "TE 
42 K y 

u+d% S 
Wertepaare - E = u “P 
und L Die korrespon- Y 
dierenden v, l- bzw. u, l- ü G 
Werte sind in den Fig. I Ai 
bzw. 2a und 2b aufge- * 
tragen. Der Vergleich I. CX 


der beiden Diagramme ` ze 

zeigt, daß die u-Werte Il. 7 
sich besser um die ein- 3 

gezeichneten Linien grup- 
pieren als die v-Werte. 
Dies läßt sich leicht 
durch die Annahme klei- 
ner Strömungen, die be- 
sonders bei niederen 
Drucken auftreten, er- 
klären. In der Summe 
v; + v, hebt sich die ver- 
tikale Komponente der 
Strömung, die während 


L-105cm 
€ 5 66 7 89I wn NN WR 


Fig. 2a. 


der kurzen Aufeinanderfolge der gemessenen Zeiten ihre Richtung wahr- 
scheinlich nicht ändert, auf. Beide Kurvenscharen lassen aber eine Gesetz- 
mäßigkeit der Beziehung zwischen den Geschwindigkeiten und Drucken 
leicht erkennen. Während die v, !-Punkte anscheinend geradlinig ver- 
laufen, zeigen die u, /-Kurven geringe Krümmungen, die konvex gegen 
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die 7-Achse gerichtet sind. Wir wollen aber für die erste Näherung auch 
diese als Gerade betrachten und somit die Beziehung zwischen den 

Geschwindigkeiten und den 
X x mittleren freien Weglängen 


linear ansetzen. 
30 


u:103cm/sek 


Es ergeben sich demnach 
N für jeden Probekörper die beiden 
25 Y% Gleichungen 


! u; = œ + Bli (5) 
de und 


20 i | vi = æ+ l; (5a) 
Führt man die angreifenden 
Kräfte ein, die den Geschwin- 
75 digkeiten im reibenden Medium 
direkt proportional sind, so 
erhält man noch die beiden 
Gleichungen 
j e.B=u (6) 
d und 
D mg.B =v, (6a) 
2 worin u den oben angegebenen 
0 Up + ëe 
E 
Beziehung (3) zu entnehmen 
ist. Durch Kombination der Gleichungen (6) und (6a) mit (5) und (5a) 
und Berücksichtigung des Ausdrucks für die Beweglichkeit B ergeben 
sich die Koeffizienten o, 8 bzw. o, ß’ wie folgt: 


L-105cm 
171 2 3 U 5 6 7 8 a 9 Wert 
Fig. 2b. 


hat und B der 


e 2 og o 
D =€ I: --.— 
bzua 9 uk* u 
e A 2 g6 > 
Bean mie 
brzua 9 uE 
2 2 
a 0.0; dE EEN (1a) 
9) u 9 u 


Wir sehen, daß die Bedeutung der Koeffizienten in den Gleichungen (5) 
und (da) bis auf den Faktor E* identisch ist. Wir können somit ohne 
Unterschied mit einer der beiden Gleichungen operieren. Im folgenden 
geben wir der Gleichung (5) den Vorzug, da die «-Werte infolge einer 
teilweisen Elimination der Strömungen etwas genauer als die v-Werte sind. 
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Aus den beiden Ausdrücken für die Konstanten e und ß in den 
Gleichungen (7) folgt durch eine einfache Rechnung das Produkt 


AIG — 9 uE* p 


bzw. der Quotient sf i 5 | (8) 


eA — der 


die somit als die unmittelbaren Resultate der Evakuierungsmethode an- 
zusehen sind. Die entsprechenden Daten, die zur Bildung der Größen A?6 
und el 4 beitragen, sowie diese selbst sind für die 17 gemessenen Selen- 
teilchen in der Tabelle 1 angegeben. Die Werte für A?o lassen eine 
(iesetzmäbßigkeit vermuten. Sie zeigen jedenfalls keinen ausgesprochenen 
Gang in irgend eine Richtung, sondern scheinen um einen gemeinsamen 
Mittelwert zu schwanken. Die (uotienten e/A nehmen gegen Ende der 
Tabelle zu. Ein gemeinsamer Mittelwert läßt sich bei diesen Zahlen auf 
den ersten Blick nicht erkennen. Wir wollen nun den Mittelwert der 
Produkte A?6 ermitteln und führen zu diesem Zwecke im nächsten Ab- 
schnitt eine Fehlerbestimmung der einzelnen Beobachtungen durch. 

$4. Die Fehler des linearen Ausgleichs. Der bequemeren 
Handhabung halber schreiben wir die Beziehungen (8) in der Form 

Ae == r Er. 


und = (9) 


ei 


el A == 


Wir setzen somit se — k und 6 xu = E, und betrachten diese beiden 
g 


Koeffizienten als fehlerfreie Zahlen. Der Fehler im Reibungskoeffizienten 
für Stickstoff, u, ist zwar nicht genau bekannt, dürfte aber in Anbetracht 
des sehr genau gemessenen Wertes für den Reibungskoeffizienten der 
Luft 1,82.10—+4, der sehr nahe dem Werte 1,76. 10-* für Stickstoff, 
sowie dem für Sauerstoff kommt, nicht größer als 1% sein. Außerdem 
dürfen wir ihn wohl für unsere Messungen wegen der kleinen Tempe- 
raturschwankungen als konstant voraussetzen. Er geht demnach in die 
zu bestimmenden Fehler als ein konstanter Summand ein und könnte 
bloß für das Schlußresultat von Einfluß sein. Erwägen wir noch, daß 
er im Vergleich mit den anderen Fehlern ziemlich gering ist, und daß 
für den Mittelwert sein KE Teil in Betracht kommt, so können wir 
n 

ihn, ohne der Fehlerbestimmung dadurch Abbruch zu tun, aus unseren 
weiteren Überlegungen ausschließen. 
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Tabelle 1. 


| 3,598 | 290,21 | 0,2296 4,338 1,479 3 

3 | 4846 | 4917 | 045 , 4710 | 173 ; 5 

8 6,920 432,68 | 0,7870 3,903 | 3669 ` 6 

9 4,755 390,57 ı 0,1309 3,390 1,920 | 4 
l4 i 4414. 245,56 0.3302 3,645 2,629 6 
15 | 6,061 48151 | 0,1289 3,980 2531 . 7 
20 | 4,731 829,74 | 0,2334 4,518 2202 6 
22 4,223 218,86 . 0,5136 4,655 2,703 8 
24 5,305 324,88 0,3642 | 5,849 2,874 6 
28 | 2560 ' 79,33 ' 1,7682 3,498 2,740 8 
29 4,022 , 20481 ' 0,5567 | 4,686 2,621 6 
30; 3,861 119,80 1,5231 | 4,570 4,130 4 
31 2967 | 124,90 0,9820 | 4,168 2,338 6 
32 6,030 |, 371,00 | 0,2504 4,614 3,254 6 
33 7192 483,40 02116 | 5550 3.550 6 
35 4,317 ' 183,85 | 0,6693 | 4,229 3,364 | 8 
36 5,231 2337,63 , 04160 | 3,625 3,820 3 


Somit setzen sich die mittleren Fehler in A?g und e/A aus den 
entsprechenden Fehlern in œ, D und Et zusammen. 

Die Achsenabschnitte e und Neigungen der Geraden D werden 
durch linearen Ausgleich nach der Methode der kleinsten Quadrate ge- 
wonnen, Jedes Teilchen liefert so viel Bestimmungsgleichungen: 


u; = œ + fli 
für e und ß, als Punkte auf den einzelnen Kurven in den Diagrammen 
1 bzw. 2a und 2b liegen. Da die Geschwindigkeiten « immer aus je 20 
gemessenen Fall- und Steigzeiten gebildet wurden, kommen ihnen gleiche 
Genauigkeiten zu. Gegenüber den Fehlern in den Geschwindigkeiten 
dürfen wir die Fehler beim Druckablesen, die höchstens 0,5 % erreichen 
können, vernachlässigen und den Ausgleich bloß in bezug auf die 
w-Werte vollziehen. Dafür gelten die Methoden der Ausgleichung ver- 
mittelnder Beobachtungen von gleicher Genauigkeit. 
Die Minimumsbedingung 


n 


S(w—a— p) = Dirt = Min. (10) 


et 

liefert zwei Gleichungen 
[u]: — na — B [I] = 0,}) 
(ul) — aM — B = 0, f 


1 Die eckigen Klammern sollen von nun an das Summenzeichen ersetzen. 
Es bedeutet also z. B.: 


Ou 


V= +++. 
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aus denen sich die ausgeglichenen Werte für e und ß zu 


— RJR? — [Nun 


main 2 
i= n [ul] N 
n [11] — N 


ergeben. 

Durch Einsetzen der so gewonnenen Koeffizienten in die Bedingungs- 
gleichungen (5) erhält man die Reste r,, die als Maß der Abweichungen 
der beobachteten «-Werte von der Geradlinigkeit anzusehen sind. Der 
mittlere Fehler der letzteren für jede Beobachtungskurve lautet dann 


m = (13) 


Die mittleren Fehler in & und ß folgen aus m durch Division mit der 
Wurzel aus den ihnen zukommenden Gewichten pe und pa. Für die 
letzteren liefert die Ausgleichsrechnung, angewendet auf unseren Fall 
von zwei Unbekannten, die Beziehungen 


IN III 
„ — al mn 
U 
(14) 
` wi — II | 
Di = 2 š 
n 
Tabelle 2. 
i [a TF el | 
DK Nr. tma g tme u H | +m | Es tma =A ol tmejA el A 
0o % lo lo | "lou ` 


0,249 6,92 | 4,91 | 1,69 0,0134 | 5,83 0,419 9,66 0,206 13,94 


‚ 0,390 | 6,43 ° 9,96 | 2,06 0,0039 | 3,07 0,327 8,23 0,329 13,02 


1 418 
3 0,549 | 11,32 , 10,87 | 2.47 '0,0027 | 1,84 0,595 ' 12,64 | 0,439 ` 24,80 
8 0108 | 1,48 | 2,56 | 059 0,0016 | 0,91 0.082 2,10 0,110 3,01 
9 0,288 | om 8,12 | 2,08 ' 0,0040, 3,05 | 0,269 7,95 0,235 12,27 
14 0,378 | 8,56 | 6,11 | 2,48 0,0072, 2,18 | 0,373 10,23 0,455 | 17,30 
15 

20 


0,474 | 10,01 | 7,26 | 2,20 | 0,0086 | 3,70 | 0,521 ' 11,54 0,443 20,14 
22 : 0,244 | 5,77, 3,47 | 1,58 |0,0114 | 2,24 | 0,323 ı 6,95 ! 0,315 11,64 
24 | 0,317 ed 7,64 | 2,35 10,0041' 1,13 | 0,449 | 7,68 | 0,349 : 12,16 
28 0,080 | 3,12! 1,25 | 1,57 0,0139 0,79 | 0,157: 4,50 | 0,176 | 6,43 
29 0,193 | 4,80; 4.35 | 2.12 | 0,0048! 0,86 0,302) 6,16 0,257 9.83 
3) 0,089 aa 263 | 2,20 00138 ' 1,02 0232| 5,07 0.211 | 5,11 
31 0165 | 5,56' 3,12 | 2.50 0,0214. 2,18 '0324 7,79 | 0,266 11,40 


[8 
DD 
> 
tv 
I] 
Ni 
>» 
or 
ech 
D 
z 
(9 6) 
bech 
GC: 
Vi 
Š 
{I 
kuch 
bel 
[0 6) 
KA) 
> 
IQ 
X 
Se 


| 6.25 | 0.298 9,16 
3 0,380 | 528 866| 1,79 0,0065 7,08 | 0,380 | 10,71 
35 0,162 | 3,75 251! 136 0,0049, 0,74 0215 5,08 | 0256 7,62 
36 0108 | 206 4,47 | 1,88 0,0107 2,58 10,181 5,00 | 0,172 4,52 


mit Fehler } 592 ne ee 


= 
= 
Kä 
= 
E e 
-e 
GAN 
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Die auf diese Weise berechneten mittleren Fehler in œ und ß, sowie 
der Schwebespannungen E* sind in der Tabelle 2 unter ma, m; und mps 
für jeden Probekörper angegeben. Wie aus der Tabelle ersichtlich, sind 
die Neigungen ß mit durchwegs kleineren Fehlern als die Achsen- 
abschnitte & behaftet, was auf die verschiedene Genauigkeit der A?6 und 
e/A von Einfluß ist. Die mittleren Fehler der letzteren sind ebenfalls 
in der oberen Tabelle unter m», und Maa zusammengestellt. Sie setzen 
sich aus den Fehlern in e ß und E* nach der Formel für den Fehler 
einer Funktion mehrerer Beobachtungswerte zusammen. 

Es ist 
Ao = F («, B, | 
(15) 


und 


e/A = F' (œ B). 


Für das Quadrat der mittleren Fehler dieser Funktionen gelten die 
Beziehungen 


ni = GeO et 


und (16) 
mè q = (m: SÉ = 5) m3. | 


Somit sind die mittleren Fehler dieser beiden Größen 


gedeien E EECH 


und (17) 


gr Ee 
mya ef Yen + ki : 
o 


Wie wir sehen, geht der Fehler in ma im Ausdruck für me doppelt ein, 


wodurch die kleinere Genauigkeit der e/A-Werte gegenüber derjenigen 
der Ae bedingt ist. Dies zeigen schon die durchscbnittlichen mittleren 
Fehler der 4?6 und e/A, die, wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, bzw. 
1,3 und 11,3 % betragen. Im besonderen bewegen sich die Fehler im 
A?’g zwischen 2,1 und 12,6 %, während diejenigen von e/A zwischen 
3,0 und 24,8 % liegen. Da die Radien der hier untersuchten Selen- 
teilchen das el von 1.10=5 bis 3.1075cm ausfüllen und somit 
diejenigen Größen der Teilchen darstellen, die für die Ladungsbestimmung 
nach der Evakuationsmethode von Wichtigkeit sind, so dürften die 
soeben angegebenen Fehler von 7.3 °, für A?o und 11,3 % für e/A als 
für die Methode charakteristisch angesehen werden. 
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Wir wollen nun die Mittelwerte der A®?o und e/A bilden und deren 
mittlere Fehler abschätzen. Für den Mittelwert dieser beiden Größen 
genügt nun nicht das einfache arithmetische Mittel aus allen Beobachtungen, 
da, wie wir oben gesehen haben, den einzelnen Beobachtungsdaten ver- 
schiedene Genauigkeit zuzuschreiben ist. Beim Bilden des Mittelwertes 
muB man somit das Gewicht jeder Einzelbeobachtung berücksichtigen. 
Dieses drückt sich aus in der Beziehung 


BEE Ss Sch 
p 
= 18 
e _ Well | er 
A [p] 


Die Gewichte der A?6 und e/A lassen sich auf demselben Wege, wie 
ihre mittleren Fehler, aus den einzelnen Gewichten von oe ß und A: 
bestimmen. Dieses führt aber auf umständliche Rechenoperationen. Die 
Rechnung läßt sich einfacher ausführen, wenn man bedenkt, daß man 
jedes Gewicht mit einer konstanten Zahl multiplizieren kann, ohne etwas 
am Mittelwert zu ändern. Denn in diesem Falle genügt es, irgend einer 
Beobachtung vom bekannten mittleren Fehler das Gewicht 1 zu erteilen 
und daraus unter Zuhilfenahme der mittleren Fehler der übrigen Beob- 
achtungen ihre Gewichte nach der Beziehung 
m, : m; = Vpi: Vo, (19) 

zu bestimmen. Dabei bedeutet m, den mittleren Fehler der Gewichts- 
einheit und p, ist gleich 1 zu setzen. 

Die entsprechenden Gewichte der A?g und e/A, sowie deren Summen 
sind in der Tabelle 3 angeführt. Für die Mittelwerte der beiden Größen 
ergeben sich auf diesem Wege die Werte: 


so — 4,015; SEI — 3,066. 10-10, 


Die Fehler dieser Mittelwerte lassen sich aus den mittleren Fehlern 

der einzelnen Beobachtungen nach der Formel 

1 1 1 1 ës | 
ee = e e 8 — | 20 
M? m? T m; S m? F „| en 
berechnen. Diese sind für Ae und e/A bzw. 1,3 und 1,8%. Als 
Resultat der Messungen an 17 Selenteilchen folgen somit die Werte für 
die unmittelbar dem Evakuationsverfahren zu entnehmenden mittleren 
A°6 und eil: 
Ato —= 4,015 + 0,083; ell = (3,066 + 0,056). 107 1%. 
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Es bleibt nunmehr noch die Frage zu beantworten, wie groß die 
tatsächlichen Schwankungen der einzelnen A4?6 und e/A um die gebildeten 
Mittelwerte sind. Im besonderen wird es sch darum handeln, ob diese 
innerhalb der von ihnen unabhängig bestimmten Fehler liegen. oder aber 
aus den Fehlergrenzen hinausfallen. Der letztere Umstand würde auf 
systematische Abweichungen hinweisen. Nun zeigen gerade die ci 4-Werte 
sehr große Unterschiede voneinander, so daß es auf den ersten Blick 
fraglich sein könnte, ob bei ihnen die Bildung eines Mittelwertes über- 
haupt gestattet ist. Dieses läßt sich auch durch die Fehlerrechnung 
leicht entscheiden. 


Tabelle 3. 
| | i i A 
PkeNr. p | p' J420 P+d42u dei 4 | p. dei A WER d'A2o Jei elA 
BETEN WESER E E E 33, E e 
| | | | | 
1 0,038 0,285 | — 0,323 — 0,012 + 1,587 +0.452'0,928 21,4 :0 Se 48,5 
3 10.019 0,062 | — 0,695 | — 0,013 | + 1,293 , + 0,081 1,292 27,4 | 1,524 , 85,9 
8/10 |10 1+0,112 +0112|- 0,603. — 0,803 0,181 | E) ee 10.3 
9 10,092 i 0,219 | + 0,625 | + 0,057 | + 1,146: + 0,251 , 0,597 | 17,6 |0,810 42,1 
14 0,048 | 0,058 | + 0,370 + 0,018 | + 0,437 | + 0,025 | 0,822 22,5 $ 1,587 | 60,3 
15 0.062: 0,111 + 0,035 , + 0,002 | + 0.535 . + 0,050 10,724 | 18,2 | 1,154 | 45,6 


20 10,024 | 0,061 | — 0,503 ` — 0,012 | + 0,864 | + 0,053 | 1,167 25,8 ' 1,524 69,2 
22 0,064 | 0,122 | — 0,640 | — 0,041 | + 0,363 ı + 0,044 | 0,715 | 15,3 ; 1,088 , 40,2 
24 0,033 | 0,099 | — 1,834 — 0,060 ` + 0,192 | + 0,019 | 1,000 17,1 | 1,229 , 42,7 
28 | 0,272 | 0,390 | + 0,517 , + 0,140 | + 0,326 | + 0,127 | 0,348: 9,9 0,614 22,4 


29 0,073 | 0,183 | — 0,671 ' — 0,049 + 0,445 + 0,081 10,870 | 14,3 | 0,886 33,8 
30 10,124 | 0,271 , — 0,555 | — 0,069 | — 1,064 Weit 514 112 0,732 17,7 
31 .0,064 | 0,170 — 0,153 — 0,010 + 0,728; + 0,124 0,715 | 17,1, 0,924 39,7 
32 | 0,080 | 0,136 | — 0,599 | — 0,048 | — 0,188 — 0,025 | 0,641 13,8 1,030. 31,6 


33 "0,043 | 0,083 | — 1,535 | — 0,086 | — 0,484 — 0,040 0,874 | 15,7 1,313 37,0 

35 "0,145 |0,184. — 0,214 ' — 0,031 | — 0,298 — 0,055 , 0,476 11.2 (eg 26,3 

36 ı 0.205 : 0,408. + 0,390 | + 0,080 | — 0,754 , — 0,308 sach 11,0 0,804 15,8 
2,386 3,842 : — 5,673 , — 0,002 + 4,525 | — 0,003 Darte (ei 1 EE 
| | ı Fehler 


In der Tabelle 3 sind die Abweichungen der einzelnen Beobachtungs- 
größen von ihren Mittelwerten A?6 und e/A unter Ju und A... an- 
gegeben. In den weiteren Kolonnen sind die Produkte mn. 442:0 und 
P' -Aea angeführt, die die Bedingungen erfüllen müssen 


Ip. Ausl = 0; Ip. Agua) = 0 (21) 
und an Stelle der Bedingungen beim einfachen arithmetischen Mittel 
treten, die: Läd = 0: [Sea] = O lauten. Um nun die mittleren 
Abweichungen vom Mittelwerte zu bekommen, bilden wir wiederum die 
mittlere Abweichung der Gewichtseinheit, die sich zu 


£ = Vë = (22) 


n — 1 
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ergibt. Durch Einsetzen der entsprechenden Gewichte p und pn aus der 
Tabelle 3 erhält man: 


Aa, = 0,181; A, = + 0,381. 10-1, 


Schon daraus, daß diese beiden Werte von den entsprechenden Fehlern 
der Gewichtseinheit sich wesentlich unterscheiden, können wir auf tat- 
sächliche systematische Abweichungen, die durch die Fehler der Beob- 
achtungen nicht bedingt sind, schließen. Noch klarer tritt diese Tat- 
sache zutage, wenn man die durchschnittlichen Abweichungen vom 
Mittelwert, sowie den mittleren Fehler des Mittelwertes selbst betrachtet. 

Die Abweichungen der einzelnen A? und e/A vom Mittelwert 
liefert die Beziehung 

, EN 
di = on 

Vu 
worin I%:. bzw. Joa die oben berechneten Abweichungen der Gewichts- 
einheit für 4?0 bzw. e/A und p; die in der Tabelle 3 angegebenen Ge- 
wichte bedeuten. Die auf diese Weise berechneten mittleren Abweichungen 
bringen die letzten Kolonnen der oberen Tabelle. Die durchschnittlichen 
Abweichungen für A?6 und e/A betragen bzw. 16,1 und 39,3%, gegen- 
über den durchschnittlichen Fehlern dieser beiden Größen 7,3 und 
11,3 °% 

Die Unsicherheit der Mittelwerte infolge der Schwankungen der A? o 
und e/A ist dementsprechend auch größer als diejenige, die durch die 


(23) 


Fehler allein verursacht wird. Sie ergibt sich analog der Formel (23) zu 


es A 
d = -= (24) 


und beträgt 2,9% für A’ø und 6,3% für e/A. Würde man also die 
Schwankungen als Maßstab für die systematischen Abweichungen, die 
z.B. im Material selbst ihren Ursprung haben können, heranziehen, so 
ergäben sich die Mittelwerte zu: 

Ao = 4,015+0117 
und 


e| A = (3,066 + 0,194). 10-10, 


Die Fehlerbestimmung gibt uns somit nicht nur ein Mittel an die 
Hand, die Genauigkeit jedes einzelnen Beobachtungsresultats, sowie die 
deren Mittelwerte zu beurteilen, sondern gestattet auch die etwaigen Un- 
regelmäßigkeiten am Material selbst, die sonst noch innerhalb der theo- 
retisch abgeleiteten Grenzen liegen, zu erkennen. Dies sei nämlich 
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hervorgehoben, daß die A?6, wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, sämtlich 
innerhalb der nach den Auseinandersetzungen des § 2 zu erwartenden 
Grenzen des theoretischen Widerstandsgesetzes schwanken. Die Diffe- 
renzen in den Werten für 4?ø, berechnet aus den Fehlern und aus deu 
Schwankungen der A? øg untereinander, weisen bloß darauf hin, daß die 
Teilchen etwas verschiedener Struktur sind, daß die Abweichungen der 
letzteren aber nicht so groß sind, daß die Bedingungen der Gültigkeit 
des Widerstandsgesetzes nicht erfüllt sein sollen. 

Die Quotienten e/4 nehmen alle möglichen Werte zwischen 1.43 
und 4,13 an. Ihre durchschnittliche Schwankung um den Mittelwert 
3,066 beträgt 39,3 %, übersteigt also die Schwankung der A?6 um mehr 
als das Doppelte. Dies läßt sich nicht durch die Schwankung der 
A-Werte allein erklären, man ist vielmehr gezwungen, die Ladungen e 
als voneinander verschieden zu betrachten. Diese Tatsache läßt sich 
bereits aus der Fig. 2b entnehmen, deren «, l-Kurven diejenigen der Fig. 2a 
unter steilem Winkel schneiden. Da die verhältnismäßig kleinen Varia- 
tionen der Konstanten A keine Schnitte der Kurven verursachen, wie 
dies das Diagramm v, T zeigt, so können nicht die e-Werte bei den ent- 
sprechenden Teilchen einander gleich sein. Wenn schon durch diesen 
Umstand allein die Annahme einer konstanten, für alle Teilchen einheit- 
lichen Ladung unhaltbar ist, so bleibt auch der absolute Wert der Quo- 
tienten e/A weit unterhalb des vom Standpunkt der Elektronentheorie 
zu erwartenden. Denn wenn man die beiden Grenzen der theoretisch 
wahrscheinlichsten Konstanten in Rechnung zieht und die Ladung als 
konstant gleich dem Werte 4,77. 10-10 elst. Einh. setzt, so dürften die 
e/A höchstens Werte zwischen 4,1 und 5,6 annehmen. Nun liegen aber 
die hier gemessenen Quotienten e/ A unterhalb der unteren Grenze 4,1 
und ihr durchschnittlicher Fehler ist nicht größer als 11,3 %. 

Sa Die Bestimmung der Absolutwerte A, ge und deren 
mittlerer Fehler. Die Berechnung der Absolutwerte A, a, e aus den 
unmittelbaren Ergebnissen der Evakuierungsmethode A? und e/A er- 
fordert eine weitere Annahme über eine der drei Größen A, ee Die 
oben durchgeführte Fehlerbestimmung gibt auch in der Hinsicht eine 
Möglichkeit der Entscheidung dieser Frage vom Gesichtspunkt der ein- 
fachsten Darstellung der Beobachtungen. Nach den Ausführungen des 
vorigen Abschnitts entfällt nämlich die Möglichkeit, für e irgend einen 
konstanten Wert einzusetzen, um daraus die anderen Größen zu be- 
rechnen. Unter diesem (iesichtspunkt würden wir überhaupt keine 
Einheitlichkeit in den Beobachtungen finden. Sowohl die Dichten ø, als 


=) 
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auch die Konstanten A würden alle möglichen Werte annehmen, so daß 
die aus den Beobachtungen klar hervortretende Gesetzmäßigkeit der A? 6 
unverständlich wäre. 

Es bleibt somit eine der zwei anderen Möglichkeiten bestehen, 
irgendwie über die Dichten oder über die Konstanten A zu verfügen. 
Diese beiden Eventualitäten sind einander vollständig äquivalent. Denn 
sowohl die Annahme einer konstanten Lichte, wie die Voraussetzung 
einer einheitlichen Konstante kann nur ganz geringfügige Änderungen 
in der jeweils zweiten Größe hervorrufen. Nun haben aber die bis- 
herigen Messungen an einigen Substanzen gezeigt, daß die Produkte A? 6 
den entsprechenden molaren Dichten proportional werden. Setzen wir 
also auch in unserem Falle die Dichte des molaren Selens voraus, so 
erreichen wir dadurch nicht nur eine möglichst einfache Beschreibung 
der hier vorliegenden Beobachtungen, sondern verknüpfen damit auch die 
Beobachtungen an allen anderen Materialien unter einem Gesichtspunkte. 

Das Einsetzen der Dichte des Selens (4,26) in die Beziehungen (7) 
ermöglicht uns, die Konstante A, den Radius des Teilchens a und dessen 
Ladung e zu berechnen. In der Tabelle 4 sind die Zahlen dieser drei 


Tabelle 4. 
Pk.Nr. A wm | PA æ . 105 cm =Ma | e.1010 "e 
en | 0, i | u | ur GE olo 
| ' 

9 | 0,892 3,97 0,081 1,08 | 7,52 1,71 12,90 
3 ` 1,051 6,32 0,023 1,16 | 13,20 1,86 | 23,63 
15 0,966 4,11 0,062 1,21 | 7,90 2,44 13,65 
1 | 1,009 4,83 0,041 1,25 8,60 1,49 14,75 
W L030 : 5,77 0,028 1,44 11,76 | 2,27 20,95 
8 0,957 ' 1,05 1,0 1,53 1,91 3,51 3,20 
l4 0,925 5,11 0,045 1,66 1027 | 243 | 1803 
32 1,040 3,12 0,097 1,69 5,72 3,38 9,68 
33 1.141 3,54 0,062 1,70 6,60 4,05 11,30 
24 1.171 3,84 0,049 1.91 7,47 3,36 12,76 
22 | 1,045 3,47 0,076 2,02 | 691 2,82 12,15 
36 0,922 2,50 0,188 2.03 3,74 3,52 5,17 
29 1.048 3,23 0,086 2,06 — 6,16 275 10,34 
35 0,996 254 0,160 2,34 4,73 |! 335 8,03 
31 0,989 3,89 0,069 2,35 7,23 231 12,04 
28 0,906 2,25 0,250 292, 415 2,48 6,81 
30 1,035 2.53 0.147 334 | 4,07 4,27 5,71 
Durchschnittl. Fehler 3,65 6,93 | | 11,83 


(srößen, nach den anwachsenden Radien geordnet, angegeben. Die Kon- 
stanten A gruppieren sich um einen gemeinsamen Mittelwert, der sich 
nach der Formel (18) zu: 

A = 0,974 + 0,006 
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ergibt. Die Ladungen e weisen, entsprechend der Verschiedenheit der e/A, 
Werte zwischen 1,49 und 4,27.10-10 auf. 

Infolge der Annahme der Dichte ø als eines fehlerfreien Zahlen- 
faktors wird der gesamte Fehler in A?’ ø auf den Fehler in A? zurück- 
geführt. Dieser Umstand liefert unter Verwendung der Formel (16) für 
den Fehler in A den Ausdruck 


A KE 2 (2m? (Mei 
ee ae = ER E 2. 
gës i ye Hr = 
Ebenso lassen sich unter Benutzung der bereits bekannten Beziehungen 
die Fehler in den Radien a und den Ladungen e berechnen. Diese 


lauten bzw. 
may? E a (= 3 2 
per: Kees See? u O 
ma a (£) + GK =) (26) 


Me = € (e): KÉ (==) (27) 


Die mittleren Fehler ın A, a und e sind neben den betreffenden 
Größen in der Tabelle 4 angeführt. Die Fehler in A sind der speziellen 
Annahme über die Dichte entsprechend halb so groß, wie diejenigen in 
A?6. Der durchschnittliche Fehler beträgt 3,65 %, derjenige des Mittel- 
wertes A bloß 0,66 °. Die mittleren Fehler der Ladungen bewegen 
sich von 3,2 bis 23,6 %. Somit liegt die überwiegende Mehrzahl der 
Ladungen unterhalb des Elektronenwertes und ihre Abweichungen von 
demselben müssen insofern als reell betrachtet werden, als dieselben 
weder durch die Beobachtungsfehler, noch durch die Ungültigkeit des 


und 


Widerstandsgesetzes, falls dieses in dem gemessenen Bereiche linear ver- 
läuft, bedingt sein können. 

Ein anschauliches Bild vom Widerstandsgesetz bekommt man, wenn 
man in den Gleichungen (ò) die linken und rechten Seiten durch œ divi- 
diert. Dadurch erhält man die Beziehung 


Vega, (28) 
G o 
oder, wenn man die Ausdrücke für & und ß berücksichtigt, 
1, 
SE E (28a) 
a a 


1. 
Bildet man demnach die korrespondierenden Wertepaare i und = und 
G 


trägt dieselben in einem Diagramm auf, so ergeben sie eine lineare Be- 
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ziehung, wie sie durch Fig. 3 veranschaulicht wird. Die Punkte, deren 
Zahl gleich ist der Anzahl der gemessenen Teilchen, multipliziert mit der 
jeweiligen Zahl der zur 
Beobachtung gelangten 
Drucke, gruppieren sich 
symmetrisch um die ein- 
gezeichnete Gerade. Die 
Neigung dieser Geraden 
entspricht der aus- 
geglichenen Konstante 
A — 0,974. Man könnte 


nun auch hier einen 
>l 

Ausgleich der (=, =) 
~ a 


Werte durchführen, wo- 
bei man aber berück- 
sichtigen müßte, daß die 
I,/a-Werte mit Fehlern 
behaftet sind, denen ver- 
schiedene Genauigkeit zu- 
kommt. Selbstverständ- 
lich könnte dieser Aus- 
gleich nur dieselbe, durch 
Bildung des Mittelwertes 
aller Ae erhaltene, 
Konstante geben. Rech- 
net man nun unter Vor- 
aussetzung dieser gemein- 
samen Konstante A die 
Radien aller Probekörper 
aus und trägt die neu 


1. 
gebildeten und I. 
e o 


Werte graphisch auf, so 
gelangt man zum Dia- Fig. 4. 
gramm der Fig. 4. Die 
Punkte liegen hier fast genau auf der ausgeglichenen Geraden und ihre 
Abweichungen von derselben können nur von der Größenordnung des 
Fehlers im Mittelwerte A sein. 

Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 38 


580 E. Wasser, 


So Die Darstellung des Widerstandsgesetzes durch eine 
mehrkonstantige Formel. a) Ausgleich nach einem quadra- 
tischen Gesetz. Um der eingangs erwähnten, etwa vorhandenen 
Krümmung der (u, T)-Kurven Rechnung zu tragen, müßte man diese an 
eine mehrkonstantige Formel approximieren. Dieses hat bereits in der 
ersten, die experimentelle Ermittlung des Widerstandsgesetzes ausführlich 
behandelnden Arbeit J. Mattauch! versucht. Er glaubte die Resultate 
seiner Messungen durch einen parabolischen Ansatz von der Form 


GEET ERT EE (29) 


gut darstellen zu können. Nun ist aber ein Widerstandsgesetz in dieser 
Form aus theoretischen Gründen unmöglich. Ein Ausgleich nach einem 
unbekannten Gesetz kann nur zufällig etwas Richtiges ergeben. In der 
Regel bekommt man ganz auseinanderliegende Resultate, die um so 
weniger etwas besagen, als man ihre wahren Febler nicht kennt und die 
mittleren Fehler eben nur in bezug auf ein bekanntes Gesetz ermittelt 
werden können. Außerdem ist die Bedeutung der oberen Koeffizienten 
physikalisch überhaupt nicht gegeben, somit auch die Berechnung des 
Radius o aus dem Achsenabschnitt œ ganz willkürlich. Die Behauptung 
J. Mattauchs, daß die Beobachtungen durch den parabolischen Ansatz 
besser wiedergegeben werden, als durch den linearen, ist auch nicht 
stichhaltig. Es ist zwar klar, daß sich eine Kurve mit mehr Konstanten 
besser an die Beobachtungen anschmiegen wird und daß daher die abso- 
luten Abstände der Punkte von der Parabel kleiner sein werden. Da- 
gegen werden die Fehler in den einzelnen Koeffizienten œ, ß, y wo- 
möglich noch größer, da die Anzahl der überschüssigen Bestimmungs- 
gleichungen geringer wird. Man müßte denn mehr Punkte an einem 
einzelnen Teilchen gemessen haben, als das bisher im allgemeinen der 
Fall war, um die Fehler dieses Ausgleichs herabzudrücken. 


Um die Verhältnisse beim parabolischen Ausgleich zu veranschau- 
lichen, wurden die Beobachtungsdaten der hier gemessenen Selenteilchen 
auch nach der Gleichung (29) ausgeglichen. Die entsprechenden Werte 
für æ, ß, y, sowie für A?6 und di sind in der Tabelle 5 angeführt. 
Wir wollen nun, ohne weitere Schlüsse aus diesen Daten zu ziehen, nur 
noch die Fehler der einzelnen Koeffizienten betrachten, die ebenfalls in 
der oberen Tabelle angegeben sind. 


1 J. Mattauch, Le 
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Tabelle 5. 


3 51 5752 | 7,94 39,5 | 3,030 2,863 

8 oi 7,059 2,28 90,3 | 3,637 3,917 

9 4| 5132 ' 11,16 127,6 | 2,629 | 2,445 
14 6| 4735 | 18,64 2175 2,972 | 3,237 
15 7| 6,086 | 12,84 2608,8 3.934 | 2,563 
2 6| 5,399 | 12,75 73,0 | 3,112 3,240 
2 B| 4,541 3,98 25,7 | 3,651 3,422 
24 6| 6,002 6,63 46,6 | 3,785 4,301 
2383 | 8| 2,796 2,10 19,9 | 2,407 3,773 
29 16 | 4,466 5,08 41,7 | 3,128 3,751 
30 | 4! 4,035 |, 1,78 103,98 | 5,54 2,67 46,3 | 3,516 5,029 
31 6| 3,365 , 4,10 | 103,44 | 5,97 | 2,09 27,9 | 2,520 | 3,632 
3 6 6,819 "` 3,69 | 305,46 | 5,01 8,31 22,3 2,766 | 5,046 
3 6 7452 10,00 | 467,98 8,74 1,74 275,6 5,020 | 3,937 
35 | 8 | 4,753 1,52 161.10 | 1,82 1,76 12,6 2,950 | 4,652 

| | 


Die Fehler me 8 und y werden analog, wie beim linearen Aus- 
gleich nach der Formel 


= ER. | 
ut een mg = re usw. (30) 


Ma 


berechnet. Für die Gewichte der Unbekannten liefert die Ausgleichs- 
rechnung für unseren Fall die Beziehungen 


NM 
Pa er na, 
Q 
= —- 3l 
Pe naz en 
0 
Pr = na, 


Dabei haben die Koeffizienten a,, a}; a, und Q die folgende Bedeutung: 
a, = n [P 1?] — [1°] [°], 
s = n [1°] 0> 1°] — [°] °), 

Q = a, -a — U$, 


a, = n [P] — (N 


wobei 


ist. Wie man aus der Tabelle ersehen kann, sind die Fehler sowohl 

in æ, als auch in ß im allgemeinen größer als diejenigen beim linearen 

Ausgleich. Insbesondere sind die Fehler in den Neigungen 8 um ein 
38 * 
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Vielfaches größer als diejenigen der linear berechneten D Dies läßt 
sich leicht durch die große Unsicherheit erklären, mit der die Krümmungen 
der durchgelegten Parabeln behaftet sind. Diese Tatsache drückt sich in 
den Fehlern der Koeffizienten y aus. Die Fehler der letzteren über- 
schreiten oft 100%, so daß in diesen Fällen nicht einmal die Art der 
Krümmung (konvex oder konkav gegen die l-Achse) festgelegt ist. Aber 
auch bei den übrigen Teilchen ist die Unsicherheit in der Bestimmung 
der Krümmungen noch sehr groß, obwohl fast durchwegs sechs Punkte 
für die Festlegung der Parabel zur Verfügung standen. Nur in fünf 
Fällen liegen die Fehler in y unterhalb 30 %, was als eine genügende 
Genauigkeit für den Nachweis einer Krümmung betrachtet werden könnte. 
Wenn somit der quadratische Ausgleich der Beobachtungsergebnisse schon 
aus theoretischen Gründen unstatthaft ist, so zeigte die an den vor- 
liegenden Selenteilchen durchgeführte Fehlerbestimmung, daß derselbe 
auch keine bessere Näherung an die Beobachtungen liefert, als der lineare 
Ausgleich. 

Nun glaubt J. Mattauch in seiner bereits zitierten Arbeit den 
parabolischen Ausgleich dadurch rechtfertigen zu können, daß er ihn bloß 
zur näherungsweisen Berechnung der Radien seiner Öltröpfchen benutzt 
und ihn gleichsam als eine Vorstufe für die schließliche Ausgleichung 
der «,/&- und l;/a-Werte nach dem exponentiellen Gesetz verwendet. 
Dies dürfte aber auch auf einem Mißverständnis beruhen. Denn es ist 
klar, daß es nicht darauf ankommt, woher man die Näherungswerte 
nimmt, wenn man sie tatsächlich nur als Näherungswerte behandelt und 
demzufolge Verbesserungen in die Normalgleichungen einführt. Das ist 
aber in diesem Falle für die Öltröpfchen nicht geschehen. Es wurden 
bloß Näherungswerte für die zu bestimmenden Konstanten eingeführt, 
während die l,/a-Werte als genau bekannt vorausgesetzt wurden. Somit 
ist der Ausgleich nur in bezug auf die u,/«-Werte durchgeführt worden, 
die Radien blieben selbstverständlich durch den Ausgleich unberührt. 
Darauf ist es zurückzuführen, daß die Radien vor und nach dem Aus- 
gleich nahezu dieselben geblieben sind, was J. Mattauch irrtümlicher- 
weise als eine Bestätigung des Verfahrens ansieht. Man muß also das 
für die Berechnung der Größen und Ladungen der Öltröpfchen benutzte 
Rechenverfahren als nicht exakt genug und daher auch die schließlichen 
Endresultate als eine rohe Näherung bezeichnen. 

Das Problem der exakten Aufstellung eines Widerstandsgesetzes in 
der Form, wie es an den Öltröpfchen versucht wurde, wobei die «,/æ- und 
die 7,/a-Werte einem gemeinsamen Ausgleich nach dem exponentiellen 
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Gesetz unterworfen werden sollen, erfordert einen fast nicht zu be- 
wältigenden Rechenaufwand. Für die korrekte Ausgleichung müssen 
nämlich Näherungswerte sowohl für die drei Konstanten A, D, c, als 
auch für die Radien der Probekörper eingeführt werden. Dies ergibt 
aber n + 3 Unbekannte (n ist gleich der Anzahl der Probekörper) und 
ebenso viele Normalgleichungen, also z. B. im Falle des Öles 24 Un- 
bekannte. Zur Auflösung würden dann 146 Gleichungen mit 24 Un- 
bekannten gelangen. Bedenkt man nun, daß in den 24 Normalgleichungen 
der ersten Stufe 324 Koeffizienten und in jeder folgenden Stufe 324 
— (n + 1)* Koeffizienten zu berechnen sind. wobei es in diesem Falle 
23 solcher Reduktionsstufen gäbe, so bekommt man ein ungeführes Bild 
von der Schwierigkeit des zu lösenden Problems. 

Es soll jedoch im folgenden Abschnitt der Weg gezeigt werden, 
wie man auf eine einfachere Art die Krümmung der einzelnen a, /-Kurven 
dem exponentiellen Ansatz gemäß in Rechnung ziehen könnte. 


b) Der Ausgleich nach der empirischen Formel von 
Knudsen und Weber. Soll zwischen den beiden in $2 diskutierten 
Extremfällen, für welche das Widerstandsgesetz theoretisch abgeleitet 
wurde, ein stetiger Übergang vorhanden sein, so muß man für den Fall, 
daß die mittlere freie Weglänge der Moleküle mit dem Radius des Teil- 
chens vergleichbar ist, wo also l/a ~ 1 ist, eine gekrümmte Form des 
Widerstandsgesetzes annehmen. Diese Abhängigkeit der Konstanten 4 
von dem Verhältnis l/a kommt in der empirischen Beweglichkeitsformel 
von Knudsen und Weber! zum Ausdruck. 

Führen wir die bewegenden Kräfte ein, so erhalten wir unter Ver- 
wendung der Beweglichkeitsformel (4) die beiden Gleichungen 


2 a. 
Ga |ı d —(A ie pel 
9 u a ; 


.2a0g j Eur. 
gl + —(A+De r )|, 


(32) 


von denen wir aus den bereits in $4 erwähnten Gründen für den Aus- 
gleich wieder die untere Gleichung, die die Abhängigkeit der «u, !-Werte 


wiedergibt, wählen. Wir setzen der einfacheren Schreibweise wegen 
209 


— |‘ 33 
9 (fOe ES 


* n bedeutet hier die Anzahl der nach der stufenweisen Elimination je einer 
Unbekannten zurückgebliebenen Unbekannten. 
1 M. Knudsen und S. Weber, Le 
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und führen den Ausgleich in bezug auf die Konstanten A, D, c und den 
Radius a durch. 

Um die Normalgleichungen aufstellen zu können, müssen wir den 
oberen Ausdruck für u zunächst linear machen. Dies geschieht, indem 
man sowohl für die Konstanten, als auch für den Radius Näherungswerte 
einführt. Dabei kann man z. B. für die Konstante A und für den Ra- 
dius a die Werte benutzen, die beim linearen Ausgleich gewonnen wurden, 
für die zwei anderen Konstanten D und e die Knudsen-Weberschen 
oder diesen naheliegende Werte. Setzt man somit: 


«e—=,+% A=A+ß D=D+t+tYyp te =0co+6, 
so ergibt Gleichung (32) unter Berücksichtigung von (33) 


RE E 
„—=ka+tka,AT+ka,D,l.e "tr. (34) 
Entwickelt man u nach dem Taylorschen Satze und bricht die rechte 
Seite nach den Gliedern mit der ersten Potenz ab, so erhält man 


Ui Ma = Po G Ka f FR 


Für die Koeffizienten der Gleichung (35) liefert die partielle Differen- 
tiation der Gleichung (32) nach a, A, D und e die Ausdrücke: 


"du Se , -oF i SES 
Ee — 2ka,+ kA, + kD,Le — ka, Da Cep 
a = ap 
ou; ou; =, 
E SC d D D= Do = 
Le at 7. 
DL =De "A 
i '/ € == Co 


Bezeichnen wir die oberen Koeffizienten der Reihe nach mit den Buch- 
staben: m, n, 8, t, so liefert die Gleichung (35) die folgenden Fehler- 


gleichungen: 
em, +ßn, +y5s, Lët = ei 
om, + Brna HYS tH’ = r | 


o Die + Bn, + Y Sn + ôt, == ra. 


Unterwirft man die Gleichung (86) noch der Minimumsbedingung 


(36) 


5 (am; + Bni + ysi t Ôt: — r}? = Min, 


i=1 
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so ergeben sich daraus die Normalgleichungen für vier Unbekannte in der 
folgenden Form: 


mnm)a+[nm)ß-+[sm]y+[ 
a+ [nn] B +isn]y+[ 

+ [ns] B + [ss] y + [ts] DE 
mt) a + [nt] B +[st] y + [tt] ð = [rt]. 


Die Auflösung dieser Gleichungen, die am einfachsten nach dem Gauß- 


tm]ö — [rm], 
tn] ô = de 37) 
ms) e 


[ 
[mn] 
| 
| 


schen Algorithmus! zu bewerkstelligen ist, ergibt die gesuchten Ver- 
besserungen e, D. y, ô, die die Näherungswerte a,, A,, Dos €, zu den 
ausgeglichenen Werten a, A, D, c ergänzen. 

Dieses Rechenverfahren gestattet uns, die Radien der Teilchen unter 
Berücksichtigung der Krümmung der u, !-Kurven in einwandfreier Weise 
zu berechnen. Man braucht zwar hier in Anbetracht der vier Unbekannten 
noch mehr Fehlergleichungen von der Form (36), als beim parabolischen 
Ausgleich, dafür werden aber die Beobachtungen an ein Gesetz approxi- 
miert, das eine plıysikalische Bedeutung hat und auch theoretisch be- 
gründet ist. 

Die bisherigen Messungen erlauben uns, nur in vereinzelten Fällen 
den oben geschilderten Ausgleich anzuwenden. In der Mehrzahl wurden 
gewöhnlich nur sechs Punkte für jeden Probekörper ausgemessen, die bloß 
zwei überschüssige Fehlergleichungen für die Bestimmung der Verbesse- 
rungen liefern. Diese Zahl scheint aber für die einwandfreie Feststellung 
einer Krümmung nicht ausreichend zu sein, wie die Anwendung dieses 


Tabelle 62. 

Pk»Nr. 40 Do Co ao. 105 cm | A | D € 

Se d | = ` DER SE _ rk: = ul see SE SEN ebe SE 

og | 0,906 03 2,0 2,92 0,860 0,127 3,58 

35 | 0,996 , 0,3 2,0 2,34 0,776 0,220 2,38 
Pk»Nr. || a.10° cm e. 1010 tma | tmp | tm. | tma | tm, 

S e D SE e e 
Í 
28 3.02 2,72 ' 0.140 0,085 1.15 0,08 0,21 
35 249 ° 404 | 0,133 0,073 0,89 0,07 0,35 


l Siehe F. R. Helmert, Die Ausgleichsrechnung nach der Methode der 
kleinsten Quadrate, 3. Aufl., S. 1201f., 1924. 

2 Die 30 Druckseiten umfassenden Protokolle der Messungen konnten wegen 
Raummangel hier nicht abgedruckt werden. Sie liegen zur Einsicht im Ill. Physi- 
kalischen Institut der Universität Wien. 


886 E. Wasser, 


Rechenverfahrens auf die hier gemessenen Selenteilchen gezeigt hat. Nur 
in zwei Fällen, wo für jedes Teilchen je acht Punkte zur Verfügung 
standen, gelang es, die Beobachtungen ziemlich gut durch eine exponentielle 
Funktion darzustellen. In allen anderen Fällen waren die Fehler so 
groß, daß eine Krümmung vom entgegengesetzten Vorzeichen ebenso 
wahrscheinlich war. 

In der Tabelle 6 sind die zum Ausgleich benutzten Näherungswerte, 
sowie die ausgeglichenen Konstanten und die Radien dieser zwei Probe- 
körper angegeben. Um die Fehler der ausgeglichenen Größen beurteilen 
zu können, muß man wieder die Gewichte der einzelnen Unbekannten 
bestimmen. Nach der Ausgleichsrechnung müssen die Gewichte der 
Unbekannten die folgenden Gewichtsgleichungen erfüllen: 

[m m] Q + [n m] Qia + [S m] Q + tm] Qu = 1 
[mn] Qa + [nn] Qua + isn] Q + itn) Qu = 
[ms] Qu + [ns] da + iss] Qis +s] Qu = 0, 
[mt] Qı + + [rt] Na + [S d Qis + [et] Yu = 0, 
wobei für die Berechnung aller zehn Größen Q; noch zwölf analoge 
Gleichungen, die sich aus den obigen durch Vertauschung der Indizes 
ergeben, zur Verfügung stehen. Die Auflösung dieser Gleichungen, die 
ebenfalls nach dem Gaußschen Algorithmus am einfachsten durchzuführen 
ist, ergibt die vier (irößen A. Qa Aas Nau die die reziproken Gewichte 
der Unbekannten a, A, D und c darstellen. 

Setzt man nun die gefundenen Verbesserungen o, D y, Ò in die 

Fehlergleichungen (36) ein, so bleiben die Reste 
eme + Bni + ysi + ôt — ri = An 


Aus diesen setzen sich die Fehler der vier Unbekannten nach der bereits 


© 


I 


(3) 


erwähnten Formel zusammen. So es zum Beispiel für den Fehler in A 


[4 A) - Qas, 
mı = ie 


Analoge Beziehungen ergeben sich für die iibrigen Unbekannten. 

Aus den Fehlern, die ebenfalls in der Tabelle 6 angeführt sind, er- 
sieht man, daß auch im Falle, wo acht Punkte zur Festlegung der Kurve, 
also vier überschüssige Fehlergleichungen vorhanden sind, die Genauig- 
keit der Krümmung nicht sehr befriedigend ist. Immerhin ist sie hier 
bereits so groß, daß eine Krümmung der u, !-Kurven in diesen zwei 
Fällen in einem Sinne (konvex gegen die !-Achse) als gesichert erscheint. 
Die Genauigkeit der Größenbestimmung ist, wie die Fehler in den Radien 
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zeigen, eine befriedigende Die Fehler in den letzteren, die bzw. 2,6 
und 2,9% betragen, sind sogar etwas kleiner als diejenigen, welche den 
linear ausgeglichenen Radien dieser Teilchen anhaften. 
Da die Ladungen dieser Teilchen aus der Beziehung 
mg k aè 
e z= Ce = E* 
berechnet wurden, so setzt sich der Fehler in denselben aus denjenigen 
in o und E* zusammen. Für diesen liefert die Formel (16) den Ausdruck 


(40) 


woraus sich für die betreffenden Ladungen die Fehler von 7,8 bzw. 
8,7% ergeben. 

Vergleicht man nun die Werte für A, a und e der Tabelle 6 mit 
den entsprechenden Daten des linearen Ausgleichs, so gelangt man zu 
den folgenden Schlüssen: Die Konstanten A werden infolge der Berück- 
sichtigung der Krümmung der u, l-Kurven kleiner, bleiben aber immer 
noch in den theoretischen Grenzen. Die Summen A + D beim exponen- 
tiellen Gesetz entsprechen den Konstanten A der linearen Widerstands- 
formel und erreichen nahezu denselben Zahlenwert.e Die Radien der 
Probekörper werden größer und wachsen in dem Maße, wie die Kon- 
stanten A abnehmen. Dementsprechend werden auch die Ladungen größer, 
erreichen aber auch in diesem Falle nicht die Elektronenladung. Zieht 
man die zwei angeführten Beispiele in Erwägung, so darf man wohl be- 
haupten, daß die Ladungen infolge des exponentiellen Ausgleichs um 
etwa 10 bis 15% gegenüber dem linearen vergrößert werden. Dies 
genügt aber nicht, um die größeren Abweichungen vom Elektronenwert 
auf die Beobachtungsfehler bzw. auf die Ungültigkeit des den Berech- 
nungen zugrunde gelegten Widerstandsgesetzes zurückführen zu können. 


Wien, III Physikal. Inst. d. Universität, Juli 1927. 
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Die Abhängigkeit der Höhenstrahlungsschwankungen 
von der Sternzeit. 


Nach Messungen auf der Zugspitze gemeinsam mit Werner Feld in Kassel 
von Konrad Büttner in Potsdam. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 27. August 1927.) 


Zu entscheiden war die Frage nach der kosmischen Herkunft der Schwankungen 
der Höhenstrahlung durch den Nachweis, daß die Eintrittszeiten der Extreme sich 
der Sternzeit entsprechend verschieben. Die mit zwei Ionisationskammern er- 
haltene tägliche Periode stimmt in Sternzeit gut mit den 6 Monate vorher in den 
Alpen gewonnenen überein; der kosmische Ursprung kann somit als gesichert 
selten. — Nebenher werden Resultate erzielt über die Abhängigkeit der Eigen- 
strahlung von der Spannung, über die Variation der Höhenstrahlung mit dem Luft- 
druck (— 0,6 Dia Änderung pro mm Hg) und über die Fehlerzusammensetzung. Aus 
Messungen verschiedener Beobachter ist eine Abnahme der relativen Amplitude der 
Höhenstrahlungsschwankung mit wachsender Luftmasse angedeutet. — Eine Fehler- 
diskussion zeigt, daß die Messungen von Kolhörster und Büttner uad auch 
die von Steinke eher für als gegen die Existenz der Periode auch in Meeres- 
höhe sprechen. 


Problemstellung. Den Ursprung der durchdringenden Höhen- 
strahlung! hat man schon früh außerhalb der Erde im Kosmos gesucht. 
Die Zunahme der Intensität mit der Höhe und die große, bei irdischen 
Strahlen nie beobachtete Durchdringungsfähigkeit führten hierzu. Nimmt 
man eine irgendwie ungleichmäßige Verteilung der strahlenden Quellen 
im Raum an, so muß bei deren Meridiandurchgang infolge der verminderten 
atmosphärischen Absorption der Strahlen eine Verstärkung der beob- 
achteten Ionisation auftreten. 

Aus den Schwankungen der Strahlung, die Kolhörster? 1923 und 
1924 am Jungfraujoch beobachtete, läßt sich an sich noch nichts über 
deren Ursprung aussagen. Daß in Höhen von 2800 m und mehr eine 
reelle tägliche Periode der lonisation im geschlossenen Gefäß vorhanden 


I Zusammenfassende Arbeiten mit Literaturnachweis, z. B.: A. Wigand, 
Phys. ZS. 25, 445—463, 1924. W. Kolhörster, Die durchdringende Strahlung in 
der Atmosphäre. Hamburg 1924. K. Büttner, ZS. f. Geophys. 2, 153—159, 1920. 
V. F. Hess, Die elektrische Leitfähigkeit in der Atmosphäre und ihre Ursachen. 
Braunschweig 1926. 

2 W. Kolhörster, Berl. Ber. 1923, S. 366—377 und 1924, S. 120—125. 
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und der Höhenstrahlung zuzuschreiben ist, erweisen die unabhängigen, 
in der Genauigkeit gegen früher gesteigerten Beobachtungen von Kol- 
hörster! und mir? aus dem Sommer 1926. Drei Hauptmaxima zeigten 
sich deutlich in verschiedenen Höhen und an verschiedenen Orten in den 
Alpen, auch bei Panzerung der Apparate mit Eis oder Blei. Die Amplitude 
betrug 10 bis 25% der gesamten Höhenstrahlung, etwa das 2- bis 3-fache 
der Fehlergrenzen. 


Zum Beweis des kosmischen Ursprungs dieser Maxima ist es von 
grundlegender Bedeutung, die Verschiebung ihrer Eintrittszeiten mit der 
Sternzeit nachzuweisen. Die bisher vorliegenden genaueren Messungen 
erstrecken sich über etwa einen Monat (Beobachtungen Kolhörsters am 
Möuchgipfel)!; die in dieser Zeit zu erwartende Verschiebung der Zeiten 
der Maxima gegen Ortszeit um 2h ist nach Kolhörster eben nach- 
weisbar. Da aber das Eintreten der Extreme nur auf etwa 1h genau mit 
den vorhandenen Apparaten beobachtet werden kann, so erscheint diese 
„Basislänge“ doch etwas kurz. Die Beobachtungsreihen im Flachland 
von Kolhörster und von mir deuteten auch auf einen Einfluß der 
Sternzeit; doch ist der hier beobachtete Effekt zu klein, als daß man so 
schwerwiegende Schlüsse aus ihm ziehen könnte. Zudem versucht 
Steinke° aus seinen Messungen die Existenz der Periode in Meereshöhe 


zu widerlegen. 


Hiernach mußte also eine Neubestimmung der Periode versucht 
werden. Der Abstand von den Versuchen im August/September 1926! 
betrug hierbei sechs Monate, die zu erwartende Verschiebung gegen Orts- 
zeit also 12h. Die damals festgestellten drei Hauptmaxima lagen im 
Mittel etwa acht Stunden auseinander, nach sechs Monaten mußten also 
nach Ortszeit die Maxima ungefähr auf die Zeiten der damaligen, über- 
nächsten Minima fallen. Hierdurch erscheint eine Verwechslung mit 
einer etwaigen ortszeitlichen Periode ziemlich ausgeschlossen. 


Die Beobachtungen und ihre Genauigkeit. Nach längeren 
Verhandlungen wurde als Beobachtungsort die Zugspitze gewählt, und 
es hat sich gezeigt, daB — abgesehen von der geringeren Stärke der 
Periode gegenüber dem Jungfraujoch — die Wahl sehr glücklich war. 


LW Kolhörster und G. von Salis, Berl. Ber. 1927, S. 92—104. 

2 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Nature. 
15, 158—160, 1927). 

3 E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 

4 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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Mit der Bahn ist der Gipfel in 4h von München zu erreichen; das neue 
Hotel ermöglichte die Dauerbeobachtungen. Wichtig für uns war der 
Neubau einer gedeckten Treppe vom Hotel auf den Grat, da der ver- 
schneite Pfad nachts ungangbar war. Vom Ausgang dieser Treppe war 
nur noch ein kurzer — bei Sturm allerdings schwieriger — Weg auf 
dem Wettersteingrat zu machen. Die Apparate standen auf dessen Süd- 
seite, etwa 2830 m hoch, in einer niedrigen Holzhütte, die die Bahn- 
verwaltung für uns auf dem Firnschnee hatte errichten lassen. Die nähere 
Umgebung war viele Meter dick verschneit, so daß störende radioaktive 
Strahlungen des Gesteins ferngehalten wurden. Der Horizont war von 
SE bis W völlig, von N bis E von etwa 10° Höhe an frei. 


Als Apparate dienten die schon früher benutzten und beschriebenen ! 
4-Liter-Ionisationskammern, bei denen die mit Mikroskop ablesbaren 
Zweifadenelektrometer als Innenelektroden dienen. A hat ein Wulfsches 
Elektrometer mit Nickelstahl-Quarz-Temperaturkompensation nach Kol- 
hörster, die Wandung besteht aus 3mm starkem Zn. B hat ein 
neues temperaturunempfindliches Quarzschlingenelektrometer nach Kol- 
hörster. A war nach der Expedition vom vorigen Sommer geöffnet und 
gereinigt worden, was die Eigenstrahlung auf die sehr kleine Zahl 
2,2 Ionenp./cm? sec * herabgesetzt hatte. Das Elektrometer arbeitete aus- 
gezeichnet. B hatte vor der Reise eine neue Stahlwandung (3mm) er- 
halten. Das Elektrometer hat sich nicht bewährt; es zeigte mehr- 
fach bald nach der Neuaufladung sprunghaften Abfall um etwa 1 pars. 
Deshalb ist trotz der höheren Stromempfindlichkeit: — kleinere Kapa- 
zität, größere Spannungsempfindlichkeit — für B der Versuchsfehler 
viel größer, dies allerdings auch wegen der dreimal so großen Eigen- 
strahlung (siehe unten). Die Spannungsempfindlichkeit der Elektrometer 
wurde mit einem Präzisionsvoltmeter mehrfach an Urt geeicht, einmal 
auch die y-Strahlungsempfindlichkeit der Kammern (Evesche Zahl) mit 
0,1 mg Ra. 

In der Zeit vom 1. bis 12. März wurden beide Instrumente durch- 
weg alle 2h abgelesen. Die wenigen Lücken in den Beobachtungsreihen 
(siehe Tabelle 1) sind bei A durch Eichungen und durch äußere Umstände 
entstanden, die bei Apparat B entweder durch Aufhören der Sättigungs- 
spannung — Apparat A arbeitete stets oberhalb der Sättigungsspannung 


1 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 8. 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
* Abgekürzt: 1 J = 1 lonenpaar pro ccm und sec. 
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für y-Strahlen, etwa 40 Volt — oder durch Störungen der Fäden. Die 
Ergebnisse mit B haben nur ergänzenden Wert. 

Anfangs wurden jedesmal nacheinander bei beiden Instrumenten die 
Stellungen der Innen- und Außenränder der Fäden abgelesen, vom 6. März 
an ebenso dreimal im Abstand von je 2 Min.; ein voller Satz besteht so 
aus 30 Zahlen, zusammen mit den Zeitangaben. Durch Mittelbildung 
auf die mittlere der drei Ablesungen und weiter Berechnung des Abfalls 
für die inneren und’ die äußeren Fadenränder von Satz zu Satz fallen 
kleine Ablesefehler heraus. Zugleich bietet die Differenz „Außen- — Innen- 
ränder“, die ja gleich der Fadenbreite sein muß, eine Kontrolle der Ge- 
nauigkeit in Skalenteilen. Es ergab sich z. B. für Beobachter Büttner, 
Apparat A: Fadenbreite (links + rechts) 


2,7 + 0,20 pars nach der alten Methode, 
2,7 +0,11 pars bei Anwendung der dreifachen Ablesung 


(1 pars etwa — 1,7 Volt). Wie bekannt, ist die Ionisation N 
C V— 


y 
=. = z 7 Ionenp. cm7 


U 


3 1 


sec, 


wobei die Kapazität C (0,92 bzw. 0,66cm für A bzw. B), das Luft- 
volumen L (4000 bzw. 4180 cm?) und das elektrische Elementarquantum e 
als konstant angesehen werden können. Die Zeitdifferenz zweier Messungen 
t, — t, ist mit einer gegen die übrigen Fehler großen Sicherheit bestimmt, so 
daß praktisch nur Fehler in der Spannungsdifferenz V, — V, wirksam sind. 
Die Volteichung der Elektrometerskale ist recht genau. Aus dem mittleren 
Ablesefehler für A von ð — + 0,19 pars, gefolgert aus der Fadenbreite 
(siehe oben), folgt ein Fehler in N für t, —t, = 2 Stunden: 


AN = const . V2 = + 0,10J. 


1 2 


Die Ionisation durch die Eigenstrahlung des Gefäßes hängt, wie 
ich früher! zeigen konnte, von der Spannung des Elektrometers ab. 
Es handelt sich um einen Sättigungseffekt für «-Strahlen (Säulenionisation). 
Kurz vor der Reise zur Zugspitze wurde im Steinsalzschacht Volprie- 
hausen ı. Hann. wie früher die Eigenstrahlung neu gemessen, und zwar 
über ein großes Spannungsintervall. Danach beträgt sie für A bei einer 
mittleren Spannung von 220 Volt 2,35.J und von 135 Volt 2,00. J; 


1 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 


Werte der Höhenstrahlung in J für Apparat A und B und Luftdruck am Gipfelobservatorium. 


Tabelle 1. 


es liegt keine Messung vor. 


+ — Schneefall. 
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bei B für 180 Volt 6,55J, 160 Volt 6,4J und für 90 Volt 6,2J. Bei 
Apparat A sind für die Zugspitzenmessungen diese Werte — für andere 
Spannungen mit entsprechenden Zahlen — in Tabelle 1 in Abzug gebracht. 
Dann zeigt eine Untersuchung keinen Einfluß der Spannung auf die Ion. 
sation mehr, ein Beweis für die Richtigkeit der Methode. Eine Ordnung 
der Messungen von B auf der Zugspitze nach der Spannung ergab dagegen 
für die Gesamtstrahlung (Eigen- + Höhenstrahlung) einen stärkeren Ein- 
fluß, wie dies Fig. 1 im Vergleich mit den Schachtversuchen zeigt. Es 
darf angenommen werden, daß dies Verhalten allein der Eigenstrahlung 
zuzuschreiben ist, da für gewöhnliche y-Strahlen schon bei 60 Volt volle 
Sättigung herrscht. Für die Berechnung der Höhenstrahlung in Tabelle 1 
wurde die Eigenstrahlung bei 180 Volt zu 6,55.J angesetzt und für 
kleinere Spannungen die auf der Zugspitze gefundene Variabilität benutzt 
(gestrichelte Linie in Fig. 1). 


Da die Stärke der Höhenstrahlung von der überliegenden Masse ab- 
hängt, muß sie es auch von den Änderungen des Luftdrucks!?. Nach 
den Höhenmessungen ist eine Änderung der Strahlung von etwa — 0,8% 
bei Änderung des Druckes um 1 mm Hg zu erwarten. Aus meinen Ge- 
birgsmessungen von 1926 ließ sich dieser Einfluß leider nicht erkennen, 
da für den Guslarferner keine Barogramme vorliegen, während Anfang 
September am Jungfraujoch der Druck so konstant war (größte Tages- 
schwankung 1,8 mm), daß sein Einfluß in der täglichen Periode völlig 
unterging. Auf der Zugspitze waren wir Anfang März zwar dauernd 
im Bereich einer Zyklone, doch war die Druckschwankung (Extreme 517,2 
und 527,3, gemessen auf dem nahen Gipfelobservatorium in 2964 m Höhe) 
zur Untersuchung des Druckeinflusses groß genug. Hierzu wurden die 
Messungen mit Apparat A, die zu einem bestimmten Druckintervall 
— von Millimeter zu Millimeter — gehören, gemittelt (siehe Tabelle 1). 
Auch dann noch streuen wegen des Einflusses der täglichen Periode der 
Höhenstrahlung die Werte, doch ist aus Fig. 2 deutlich ein Steigen der 
Strahlung mit sinkendem Barometer erkennbar; die Änderung beträgt 
etwa — 0,6% pro mm Hg (theoretisch — 0,8 %, siehe oben). In Meeres- 


höhe fanden Myssowski und Tuwim?! — 0,7% und Steinke?, aller- 
dings für Strahlung aus der Zenitumgebung, — 1,1%prommHg. Man 


kann hieraus den Absorptionskoeffizienten ın Luft berechnen; er stimmt, 
wie der oben angegebene theoretische Wert des Druckeinflusses zeigt, 


IL. Myssowski und L. Tuwim, Za f. Phys. 89, 146—150, 1926. 
? E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 
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annähernd mit dem exakten, aus den Ballon- und Flugzeugmessungen 
abgeleiteten überein. 

Außer diesen Einflüssen konnten keine Störungsquellen beobachtet 
werden. Schneefälle und -stürme (mit * in Tabelle 1 bezeichnet) er- 
scheinen wirkungslos. 


Die tägliche Periode auf der Zugspitze. Sämtliche Messungen 
sind in Tabelle 1 halbschematisch aufgetragen, und zwar jeweils die Höhen- 
strahlung für A und B und der Luftdruck untereinander. Als Zeit der 
Eintragung wurde die mittlere Zeit der Beobachtung, auf halbe Stunden 
abgerundet, gewählt und die Zahl sinngemäß auf die volle Stunde bzw. 
auf Lücke geschrieben. Darunter folgen die Stundenmittel; hierbei 
sind die auf Lücke stehenden Ziffern vorwärts und rückwärts je mit 


0 0 80 120 Sien 56—518 520 22 524 S26mmig 
Fig. 1. Abhängigkeit der Eigenstrahlung Fig. 2. Abhängigkeit der Höhenstrahlung 
von der Spannung, Apparat B. vom Luftdruck. Die Zahl der gemittelten 
(O) Im Salzschacht. Einzelbeobachtungen ist an die Punkte 
x Zugspitze. geschrieben. 


dem Gewicht 1, die auf den vollen Stunden mit dem Gewicht 2 ein- 
geführt. Zu den so berechneten Mitteln von A und B treten als 4’ die 
Werte von A, nach Abzug der mittleren Strahlung bei dem betreffenden 
Druck (Fig. 2), und schließlich als C die Mittel aus A’ (Gewicht 5) 
und B (Gewicht 1). 

Aus den Abweichungen vom Stundenmittel ergeben sich nach der 
Methode der kleinsten Quadrate deren Fehler. Im Mittel über alle 
24 Werte ergibt sich 


für A: +0,09 (für A’ etwa + 0,075 J) 
und für B: + 0,205 J. 


(Im August/September ! wurde für die Periodenmessungen der fast gleiche 
mittlere Fehler +0,08.J für A gefunden.) Entsprechend diesen Fehlern 


1 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Nature, 
15, 158—160, 1927). 
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wurden für die endgültige Mittelkurve C die Werte von A’ mit dem ` 
fünffachen Gewicht angesetzt. 

Als mittlerer Fehler einer Einzelmessung ergibt sich für A: + 0,22 J, 
für das druckkorrigierte A’: +0,18 J. . Diese Zahl wird sich zusammen- 
setzen aus dem Ablesefehler 4 N —= + 0,10J (siehe oben), der stati- 
stischen Schwankung der «-Eigenstrahlung (bei Apparat A treten im 
Mittel 3'/,«-leilchen pro Min. auf, falls für sie Sättigung herrscht) 
+ 0,11.J und aus der Abweichung, entstanden durch Abrundung der Beob- 


J 
60 


A. Apparat A, ohne Druck» 
korrektion. 


A’. Mit Druckkorrektion. 


C. Mittel aus 4 und B: 
C= 3.4’ + B 
SR 6 


10 2 #4 6 8 0 %2 Y É 18 20 22 24 
MEZ 


Fig. 3. Tägliche Periode der Höhenstrahlung auf der Zugspitze. 


achtungszeiten bei der Eintragung in Tabelle 1 auf halbe Stunden 
(höchstens + 0,05 J), vielleicht auch noch aus kleinen Fehlern in der 
Volteichung. 

Die Stärke der Höhenstrablung beträgt im Mittel 5,8J für A und 
5,6 J für B. Die richtigen Zahlen für diese Höhe — nach den Flugzeug- 
messungen — liegen etwas höher. Dies ist vielleicht verursacht durch 
Abblendung der unteren 10° des N-Himmels durch den Grat. Die Radium- 
eichungen ergaben oben eine um 13 bzw. 11°, kleinere y-Strahlen- 
empfindlichkeit als in Göttingen (Evesche Zahl für A: 4,57 und 
3,97. 10°, für B: 4,08 und 3,63. 10° in Göttingen bzw. auf der Zugspitze). 
Daß diese Änderung und damit auch der zu kleine Wert der Höhen- 

Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 39 
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strahlung durch teilweises Auslaufen des inneren Überdruckes erzeugt 
wurde, ist wenig wahrscheinlich. 

DA +B 
6 
Fig. 3 aufgetragen. Der Vergleich von A und A lehrt sogleich die Einfluß- 
losigkeit des Barometereffektes auf die tägliche Periode der Höhen- 
strahluug. — Beide Apparate zeigen Hauptmaxima um ð, 14 und 21h 
MEZ, außerdem erscheinen Nebenmaxima, die aber an der Fehlergrenze 


Die Werte für A, A, B und C = aus Tabelle 1 sind in 


Kolhörster. August bis Sep- 
tember 1926. 
Mönchgipfel (4100 m). 


5,4 
Büttner, 14. bis 27. August 1926. 

x$ Guslarferner i. Tirol (2500 m). 
N 
e? A 
S 8 
T Büttner, 2. bis 7. September 
N 7 1926. 
N 7 Jungfraujoch (3500 m). 
Ss 

1, 


| Kolhörster, 9. bis 15. Septem» 
ber 1926. 
Eistrichter Jungfraujoch. 


Büttner, 1. bis 12. März 1927. 
Zugspitze (2800 m). 


BUBZIEFIZNEER Mittel aus allen Kurven (redu: 
E EE EE ziert auf gleiche Amplituden). 


0 2 4 6 8 70 1712 #4 16 78 20 22 24 
Sternzeit 


Fig. 4. Tägliche Periode der Höhenstrahlung in verschiedenen Monaten; nach Sternzeit. 
--- Unsicher. 


liegen, um 9, 17 und 19"; besonders ausgeprägt sind die Minima gegen 
lh und um 10h. Die Amplitude beträgt (für C) 0,46 J, d.h. 8°, der 
Höhenstrahlung und das 2'/, fache der Fehlergrenzen. 


Die Sternzeitlichkeit der Periode. In Fig. 4. sind die vier 
als brauchbar anzusehenden Periodenmessungen von Kolhörster! und 
mir? in Abhängigkeit von der Sternzeit gezeichnet. Sie verteilen sich 


1 W. Kolhörster und G. von Salis, Berl. Ber. 1927, S. 92—104. 
2 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 3, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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insgesamt über sechs Wochen, genügen aber (siehe oben) noch nicht zur 
sicheren Entscheidung der Frage der Sternzeitbedingtheit. Darunter ist 
dann die Kurve C (Fig. 3) von der Zugspitze gezeichnet. Es zeigt sich 
sogleich eine deutliche Übereinstimmung mit den sechs Monate vorher 
gewonnenen Kurven. Als reell und sternzeitlich müssen hiernach die 
Maxima um 1, 7 und 16h Rektaszension angesehen werden. Besonders 
charakteristisch ist das tiefe Minimum um 11h. In der letzten Kurve, 
die das Mittel der fünf oberen, alle auf gleiche Amplitude reduziert. dar- 
stellt, ist dies noch deutlicher erkennbar. 

Zu verschiedenen Zeiten, an verschiedenen Orten und in verschiedenen 
Höhen angestellte Beobachtungen ergeben also in großen Zügen nach 
Sternzeit die gleichen Extreme. Die noch vorhandenen Abweichungen 
der einzelnen Kurven voneinander können zwanglos aus den Versuchs- 
fehlern und aus der verschiedenen Zeitdauer zwischen den Einzelablesungen 
gedeutet werden. (Je länger die Meßintervalle zur Erreichung genügender 
Genauigkeit sind, desto mehr werden die Einzelheiten der Periode ver- 
wischt.) 

Darüber, ob die tägliche Periode durch den Meridiandurchgang be- 
stimmter Strahlungszentren am Himmel erzeugt sein könne, und welches 
deren Ausdehnung und Deklination sei, habe ich früher! auf folgende 
Weise Aufschluß zu bekommen versucht. Jeder Höhe über dem Horizont, 
d.h. also auch jedem Stundenwinkel eines Strahlers gegebener Deklination, 
entspricht für einen bestimmten Barometerdruck eine bestimmte Absorption 
der Strablung. Nimmt man als Intensität der betreffenden Quelle im 
Meridian den Abstand der Extreme der Periode an, so kann man mit dem 
bekannten Absorptionskoeffizienten der Höhenstrablung in Luft den zu 
erwartenden Verlauf der Ionisation vor und nach der Kulmination be- 
rechnen. Es ergab sich für die Kurven vom Guslarferner und Jungfrau- 
joch! (siehe auch Fig. 4) die beste Übereinstimmung von Rechnung und 
Messung für engbegrenzte Strahlungsgebiete (höchstens 20° in Rekt- 
aszension), die dem Himmelsäquator nahe stehen. Nach einer Neu- 
berechnung mit derselben Formel gilt dies auch für das Mittel aus allen 
Kurven in Fig. 4. Dieser erste Versuch, eine genauere örtliche Fest- 
legung der Herkunft der Höhenstrahlung zu erzielen, gilt vor allem für 
die Hauptmaxima um 8 und 16* Sternzeit. 

Wir müssen annehmen, daß es außer diesen Einzelquellen eine 
praktisch gleichmäßig verteilte strahlende Materie gibt, deren Wirkung den 


LK Büttner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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„kontinuierlichen Untergrund“ der Periodenkurven erzeugt. Der Anteil 
dieser beiden Strahlungsgattungen an der Ionisation scheint nicht überall 
gleich zu sein. In Tabelle 2 sind die in verschiedenen Höhen beob- 
achteten Amplituden der Schwankung (Abstand der Extreme relativ zur 
(resamtstrahlung) mit ihrem zu erwartenden Fehler (mittlerer Fehler der 
Mittelkurve mal Y2, relativ zur Gesamtionisation) eingetragen. 


Tabelle 2. Relative Amplitude der täglichen Periode. 


Nr. | Ort | | Amplitude Beobachter 
| km | Die 

1 ` Mönchgipfel | 41 , 18 bis 27 +5* ' Kolhörster! 
2 Jungfraujoch | 3,5 15) 43 t ? | = 2 
a | g | 35 Í 12 2 0 eld | Büttner? 
4 po Guslarferner | 238 Tue 20 | e: ZS 
5 ` Zugspitze ; 28 8 T20 | e 

6 Göttingen, Dorimark! O0 11 +4 | s 2 
7 : Königsberg i. Pr. , 0 | Ain +22 LU Sieinke? 


Die Amplitudenangabe vom Mönch, Nr. 1, ist nicht ganz sicher, da 
die Bestimmung der Eigenstrahlung zweifelhaft ist, sie dürfte aber kaum 
unter 18% liegen. — Als Nr.6 ist trotz der Unsicherheit, die dieser 
Arbeit anhaftet, der Wert für Messungen angegeben, die ebenso wie die 
von Kolhörster! in Berlin Anzeichen einer sternzeitlichen Periode im 
Flachland ergeben hatten‘. Es liegen drei Reihen mit Apparat A vor, 
der mit Eisen gegen die Erdstrahlung gepanzert war. Natürlich ist der 
Beweis, daß es sich um Schwankungen der Höhenstrahlung handelt, nicht 
streng, für die Realität der gemessenen Periode spricht aber eine Be- 
rechnung der Genauigkeit: Der mittlere Fehler der Stundenmittel, al~o 
der mittleren Periodenkurve, ist + 0,04 J, die Amplitude im Mittel 
0,16 bei etwa 1,8.J (iesamtstrahlung. Als mittlerer Fehler einer 
Einzelmessung ergibt sich + 0,14 J; hier überwiegt die statistische 
Schwankung der Eigenstrahlung (+ 0,12 J für 2,6 J Eigenstrahlung und 


* Der Fehler ist nicht genau angebbar, da keine Einzelzahlen veröffentlicht 
sind. Er wurde der graphischen Darstellung entnommen. 

1 W. Kolhörster und G. von Salis, Berl. Ber. 1927, S. 92—104. 

2 W. Kolhörster, ebenda 1923, S. 366—377; 1924, S. 120—125. 

3 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 3, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Naturw. 
15, 153—160, 1927). 

4 ZN. f. Geophys. 2, 190, 1926. 

* E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 

** Nur Strahlen aus Zenitnähe. 
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1,5. 10° Ionen pro «-Teilchen) bereits die Ablesefehler erheblich. Eine 
Steigerung der Ablesegenauigkeit hat also wenig Sinn, auch für die Berg- 
versuche nicht, solange nicht durch Feinregistrierung die Wirkung des 
einzelnen «&-Teilchens erkennbar wird. 


In Tabelle 2 ist endlich als siebente auch die von Steinke! ge- 
messene Periode angegeben, wobei meine Darstellung von der, die 
Steinke selbst für seine Messungen gab, abweicht. Seine Amplitude 
von 0,029 J bei einem mittleren Fehler der Stundenmittel von + 0,009 J 
kann recht wohl reell sein; die Zeiten der Hauptmaxima, 16 und 6h Rekt- 
aszension, und des Hauptminimums um 11h stimmen durchaus zu unseren 
(jebirgsmessungen. Die relative Amplitude beträgt etwa 5% (0,029 zu 
0,63 bzw. 0,48 J, letzteres je nach Wahl der noch nicht endgültig be- 
stimmten Eigenstrahlung), also die Hälfte — nicht ein Zehntel — der 
von uns gefundenen. 


Sollte aber die von Steinke beobachtete Schwankung wirklich 
keine reelle Periode darstellen (was wegen der geringen Zahl der 
Messungen trotz der eben angeführten Betrachtung über Fehler usw. 
möglich ist), so kann es dafür zwei Gründe geben: Entweder nimmt die ` 
Amplitude der Periode, wie dies für die Höhenbeobachtungen in Tabelle 2 
angedeutet ist, mit wachsender Luftmasse ab, dies kann verschiedene 
Gründe haben, z. B. den, daß die Einzelzentren eine weichere Strahlung 
aussenden (in diesem Falle müßte man die von Kolhörster und mir 
gefundenen Messungen im Flachland als gefälscht ansehen), oder die 
strahlenden Zentren haben eine Deklination kleiner als + 22°. Tiefer 
liegende Quellen werden bei Steinke durch den überragenden Bleipanzer 
ganz oder teilweise unwirksam gemacht. 


Zusammenfassend kann hier gesagt werden: Beobachtungen auf 
Bergen ergeben mit Sicherheit eine von der Sternzeit abhängige tägliche 
Periode der Höhenstrahlung. Die Versuche in Meereshöhe sprechen eher 
für als gegen diesen Befund. 


Weitere Arbeiten in Meereshöhe — aber ohne den seitlichen Blei- 
panzer — werden das letzte entscheiden müssen. Versuche in ver- 
schiedenen Höhen zur Bestimmung der Abhängigkeit der relativen 
Amplitude von der Höhe sind erwünscht. Als Hauptaufgabe der 
Höhenstrahlungsforschung hat nun aber eine genauere Lokalisierung 
der Zentren am Himmel zu gelten, durch Untersuchung der Periode in 


1 E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570—602, 1927. 
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verschiedenen Breiten und durch Absuchen des Himmels mit einem 
starken Bleirohr enger Öffnung !. 


Die Mittel für Apparate und Reisen gab auf Anregung von Herrn 
(seheimrat Wiechert die Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen. 
Der Zugspitzen-Observator Herr Dr. Lipp verschaffte mir die nötigen 
meteorologischen Werte. Die Zugspitzbahn-A.-G. kam uns in manchen 
technischen Dingen sehr entgegen. — Allen sei hiermit herzlich gedankt. 


Potsdam, Meteorologisches Observatorium, den 26. August 1921. 


1 K. Büttner, ZS. f. Geophys. 8, 161—184, 1927 (zusammengefaßt: Naturw. 
15, 158—160, 1927). 
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Berichtigung zu der Arbeit: Einige Folgerungen aus 
der Schrödingerschen Theorie für dje Termstrukturen. 


Von E. Wigner in Berlin. 


(Eingegangen am 8. September 1927.) 


l. Bei der Ableitung der Rekursionsformeln (12), (12a), (12b) in 
zitierter Arbeit! ist mir ein Fehler unterlaufen. Genannte Formeln lauten 


richtigerweise: 
D;,cosß =W uD; p +2, % D; + + uw, Wk Di 
D; sin Be" == H: Di ik + oF tD, k + W j Wk Doiy 
Di‘ ‚sin Ber = ut uD i+ vt rD; rt ww, Di} 1, 
mit 
VI — A A Vu UD A 
U= eaS T) vi = er; dei = ge 
yıyzızı Yıyı+ı yı-ıy27+1 
S y1 +4Vl+4-1 _ YVl-arlylrr sm YI-A+1YVI-ıA+2 
= nn, MET — ng MET a 
Yıyaızı Yıyl+ı yYı+ ıy27 +1 
u =: / Së / bes j / DN 
TG GU „Ve „MER, 


yıyarıı Vi.) (ELE 


L. c. fehlten die Glieder mit den v. Man leitet diese Formeln ab, 
inden man die Darstellung Di; D!, ausreduziert. 


2. Hierdurch ändert sich Punkt Ip Außer den dort erwähnten 
Übergängen sind nämlich noch Übergänge mit 41 — 0 zwischen nor- 
malen und gespiegelten Termen erlaubt. 

Die Auswahlregel für die azimutale Quantenzahl lautet also: 

Ist ein Zustand aufgebaut aus einem /,-, einem l,- usw. und einem 7,- 
Elektron und hat er dabei die azımutale Quantenzahl l, so ist er normal 
oder gespiegelt, je nachdem 7, +1, + -++ (eine gerade oder ungerade 
Zahl ist?. 

Es kommen Übergänge vor: mit J1 — + 1 von normalen in normale, 
von gespiegelten in gespiegelte Terme; mit 47 = 0, wenn lf Æ Q ist, 


1 ZS. f. Phys. 48, 624, 1927. 
2 Le Punkt 25. 
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von normalen in gespiegelte, gespiegelten in normale Terme! Alle anderen 
Übergänge sind verboten. 

Man beweist dies ganz nach Punkt 15. Diese Auswahlrerel (wie 
auch das Verbot von Interkombination zwischen verschiedenen Multiplett- 
systemen) gilt zunächst nur — wie Le auseinandergesetzt — unter 
Vernachlässigung der Elektronenrotation, d. h. bei kleiner Multiplett- 
aufspaltung. Die Elemente niedriger Ordnungszahl (z. B. Stickstoff) 
fügen sich diesen Verboten noch gut, während sie bei den höheren Ele- 
menten durchbrochen werden. | 

3. Auch in Punkt 18 muß man noch einige Glieder in Betracht 
ziehen, wodurch jedoch das Resultat nicht geändert wird. 

4. In Punkt 20 kommen zu den Formeln (18) noch folgende hinzu: 

Relative Intensität 
l, m — I, m (n-Komponente) . . . . m? 
l, m — l, m + 1(6-Komponente) . . st +1+m)(!—m) 


Auch diese Formeln stehen bei Born, Heisenberg und Jordan’. 

Es ist zu beachten, daß solche Übergänge nur von normalen in ge- 
spiegelte Terme oder umgekehrt vorkommen. 

Alles andere bleibt ungeändert. 


Berlin, Inst. f. theoret. Phys. d. Techn. Hochschule. 


I Diese Auswahlregel ist empirisch zuerst von O. Laporte (ZS. f. Phys. 23. 
135, 1924) und H. N. Russell (Science 59, 512, 1924) mit Bezug auf „unge- 
strichene* und „gestrichene* Terme gefunden worden, welche Einteilung nach 
W. Heisenberg (ZS. f. Phys. 32, 841, 1925) mit der Einteilung in „normale“ 
und „gespiegelte* Terme identisch ist. Hierauf machte mich freundlichst Herr 
W. Pauli jr. aufmerksam. 

2 ZN. f. Phys. 38, 557, 1926. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: Elektrische und magnetische Erscheinungen in Kristallen und deren 
Bedeutung für die allgemeine Physik !. Von J. Beckenkamp in Würzburg. 


S.380, Z. 13 v. u. lies: ... Druck als die Ursache der positiven Elek: 
trizität statt ... Druck als die positive Elektrizität. 


1 ZX. f. Phys. 45, 369, 1927. 
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Zur Theorie des Zusammenstoßes von Atomen 
mit langsamen Elektronen. 
Von Luey Mensing in Tübingen: 
(Eingegangen am 13. September 1927.) 


Das Stoßproblem langsamer Elektronen wird für das Atommodell einer geladenen 
Kugelschale streng nach der Wellenmechanik durchgerechnet. Das Ergebnis ist 
ein wesentlich anderes als bei dem entsprechenden optischen Problem der Beugung 
von Lichtwellen an kleinen Teilchen. Der Wirkungsquerschnitt geht nicht wie 
beim optischen Problem mit 1/44 ~ vt (v = Geschwindigkeit der Elektronen) 
gegen Null, sondern nimmt für langsame Elektronen einen festen Grenzwert an. 
Dieser ist sehr stark abhängig vom Kugelradius und von der Kernladung; bei ge- 
eigneten Radien liegt er weit unter dem Atomquerschnitt. — Quantitative Aus- 
sagen für die verschiedenen Edelgase lassen sich nicht machen, da sich das 
Schalenmodell als vie) zu grobe Idealisierung für dieses Problem erweist. 


Einleitung. Bei der Untersuchung der Wirkungsquerschnitte der 
Edelgase für langsame Elektronen fand Ramsauer, daß mit abnehmender 
Elektronengeschwindigkeit ein Maximum des Wirkungsquerschnitts er- 
reicht wird, nach dessen Überschreitung der Querschnitt bei den schweren 
Edelgasen auf Bruchteile des gaskinetischen Wertes herabsinkt. In der 
Folge wurden auch bei verschiedenen Molekülen ein oder mehrere 
Maxima gefunden!; eine Abnahme weit unter den gaskinetischen Wert 
ist bisher aber nur noch bei CH, nachgewiesen. 

W. Elsasser? versuchte den Ramsauereffekt zu erklären als 
Beugungseffekt der de Brogliewellen am Atom in Analogie zu den ganz 
ähnlichen Kurven, die man in der Optik für die Zerstreuung von Licht- 
wellen an kleinen Teilchen als Funktion der Wellenlänge experimentell 
und theoretisch erhält’. 

Die Bornsche* Behandlungsweise des Stoßproblems nach der 
Wellenmechanik ist für langsame Elektronen ungeeignet, da dann das 
angewandte Näherungsverfahren schlecht konvergiert; darum sollte für 
ein einfaches Modell versucht werden, das Problem streng durchzurechnen. 
Da die Abnahme des Wirkungsquerschnitts zu Werten weit unterhalb 


1 Literatur bei J. Franck und P.Jordan, Hand. d. Phys. XXIII, S. 643 und 
bei E. Brüche, Ann. d. Phys. 83, 1065, 1927. 
= W. Elsasser, Naturw. 18, 711, 1925. 
3 Vgl. z.B. G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 
4 M. Born, ZS. f. Phys. 38, 803, 1926 (l.c. I).; Nachr. d. Ges. d. Wiss. z. 
Gött. 1926, S. 147 (l.c. 11). 
Zeitschrift für Physik. Pd. XLV. 40 
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des gaskinetischen Querschnitts mit Sicherheit bisher nur bei Edelgasen 
(und CH) beobachtet ist, liegt die Vermutung nahe, daß dieser Effekt 
an die kugelsymmetrische Ladungsverteilung der Atome gebunden ist, die 
nach Pauli! und Unsöld? keine festen Quadrupole oder höheren Pole 
haben. Das Potential eines Edelgases läßt sich für r>a und r < a 
approximieren durch dasjenige eines Kerns mit einer bzw. mehreren 
geladenen Kugelschalen vom Radius 


(a, = 0,532.10-®), wenn man die Wechselwirkung der Elektronen auf- 
einander außer acht läßt?®. Wir bedienen uns dieses Schalenmodells, da 
nur hierfür die Rechnung ohne zu große mathematische Schwierigkeiten 
durchführbar ist. Wir vernachlässigen also sowohl die nach Schrö- 
dinger bestehende Verschmierung der Ladung über den ganzen Raum 
und die durch die Vertauschbarkeit des stoßenden Elektrons mit den Atom- 
elektronen möglichenfalls bedingten Resonanzeffekte, als auch die Polari- 
sierbarkeit des Atoms durch das stoßende Elektron. Die durch Ladungs- 
verschmierung und Polarisierbarkeit bedingte Abänderung des Potentials 
ist für das H-Atom aus einer Arbeit von Unsöld* ersichtlich; für die 
Edelgasschalen dürfte sie entsprechend sein. Es ist zu erwarten, daß 
gerade bei dem vorliegenden Problem das Ergebnis sehr empfindlich 
gegen die angegebene Idealisierung des Potentials sein wird, da die Energie 
des stoßenden Elektrons sehr klein ist. Das starke Anwachsen des Wir- 
kungsquerschnitts über den gaskinetischen Wert kann man mit dem vor- 
liegenden Modell nicht erhalten, da dies wesentlich durch die Polarisier- 
barkeit bedingt ist, wie schon die klassische. Rechnung von Zwicky? 
ergeben hat. Es wurde jedoch erwartet, daß das Modell die Abnahme des 
Wirkungsquerschnitts unter den gaskinetischen Wert richtig ergeben würde. 

Da sich im Laufe der Rechnung zeigte, daß sich quantitative Aus- 
sagen über den Effekt auf Grund des angewandten Modells nicht machen 
lassen, soll hier nur der Gang der Rechnung und das Ergebnis kurz 
angegeben werden. 

§ 1. Es falle ein Elektronenstrom mit der homogenen Geschwindig- 
keit v in Richtung der z-Achse auf ein Atom. Dieses wird idealisiert 


LW Pauli, Handb. d. Phys., XXIII, S. 248 ff. 
3 A. Unsöld, Ann. d. Phys. 82, 355, 1927. 

8 Derselbe, Le S. 360. 

í Derselbe, ZS. f. Phys. 48, 563, 1927. 

6 F. Zwicky, Phys. ZS. 24, 171, 1923. 
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durch einen Kern der Ladung Z.e und eine Kugelschale vom Radius a 
mit einer Ladung — Ze. Der Elektronenstrom wird nach Schrödinger 
dargestellt durch eine ebene Welle 
we — ve e? nivt, dë = etkz 
u LE ee A 
A, h h 
deren Beugung an dem Atom untersucht wird. Das Beugungsproblem 
wurde in Analogie zu dem entsprechenden optischen Problem gelöst !. 
Doch ist es rechnerisch wesentlich komplizierter, da man in der Optik 
mit zwei konstanten Brechungsindizes im Innern und Äußern der Kugel 
rechnet, während hier das Potential und damit der „Brechungsindex“ 
im Innern vom Ort abhängig ist und im Kugelmittelpunkt sogar unend- 
lich wird. Es ist darum von vornherein hier ein wesentlich anderes 
Resultat als im optischen Falle zu erwarten. 
Es ist die Schrödingersche Wellengleichung 


B m’ m 
DENGE r) y=0 (1) 
zu lösen für das Innere der Kugel mit 
: e a 
2472, (2a) 
für das Äußere mit S 
re) (2b) 
Auf der Kugelschale sind die Grenzbedingungen zu erfüllen: 
; 0 u dd 
di (a) = 4° (a); Ur (a) = DE (a). (3) 


Erstere, da dh stetig definiert ist; letztere wegen der Erhaltung der 
Teilchenzahl?. 

Die Lösung im Äußern wird zusammengesetzt aus der einfallenden 
Welle und der gebeugten, dë = de + y?. Für letztere muß noch die 
Bedingung erfüllt werden, daß es eine auslaufende Welle ist, d.h. ~ e-ikr 
für großes r. 

(1) wird durch Reihenentwicklungen nach Kugelfunktionen, innen 
und außen, gelöst: 


ge ét ZA Pius | 
yt = > 0 fi (r) Dr (cos ®). | 


1! Vgl. P. Debye, Ann. d. Phys. 80, 57, 1909. 
3 Vgl. Born, l.c. II. 


(+) 


40* 
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Die Funktionen ff und ff müssen den Differentialgleichungen ge- 
nügen: 


a" 2 a' l i 1 
eirt p- © 
e De (0+1 
EEr pe-o © 
WO 
Hi me 2Z E 
eet vg 


(5) hat wegen der oben angegebenen Randbedingung für r — oo die 
Lösung 


k 
vw = VEn nen 8) 
(H® — zweite Hankelsche Funktion). 
Die Lösung von (6) wird durch folgende hypergeometrische Reihe ge- 


` E j l+1 
fi) = 2 L H zle It arts: 


CIACH =a) | 
+ ZTF ATF I œ) 


E Y zai s= 2r e (10) 
y a 
Zu 
a 


H e . J 1 . Li e 
[Die semikonvergente Entwicklung von f; nach — ist leider im Falle 
g 


geben. 


mit 


langsamer Elektronen (z, % reell) nicht brauchbar]. 
Die Konstanten Ay, o bestimmt man aus den Randbedingungen (3), 
indem man dë auch nach Kugelfunktionen entwickelt: 


de = eikrew? — D C, F, (r) Pı(cos 9) (11) 
l 


(27 +1)q/x ; k 
-ertDyE, mafine È 


Man erhält dann 


mit 


1 +] 
rn UE dë t fila ADLER 
A ee u er ze BE) 


1 i 
| + "wl - H? (kafi (a) 
und kennt damit die Funktion de 


1 Vgl. Whittaker-Watson, Modern analysis, S. 337. 
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82. Die Zahl der in einer bestimmten Richtung abgebeugten Elek- 
tronen erhält man nach Born (l. c. II) aus dem Stromvektor 


m h 
S = Ca (y grad dë — dë grad y), (14) 


und zwar gibt die Normalkomponente von © die Zahl der Elektronen, die 
in der Zeiteinheit durch die Flächeneinheit gehen. 
Für die einfallende Welle ist: 


Die gesamte Zahl der -o Elektronen erhält man als 


dei do = 
( 
0 


Damit wird. der Wirkungsquerschnitt 


Anir qr) fr orot 


4hk 
am 


fan r? P, (cos 8) Pm (cos 9) sin dod? — 
0 


Perdo i 
— ~“. =) (15) 


wo nach (13) 


|A y m er Fu Ja H 

= SE ee (16) 
a, "Gud: al Air 

E Ee KEE 


1 i i 
nal" ios a |, fi 


Die zahlenmäßige Berechnung von Q wurde zunächst durchgeführt 
für den Grenzfall ganz langsamer Elektronen, für die (ka)? < Ai d. h. 


0,0372 GK -Z (Vin Volt gemessen) und x = 2- re, 
Du 


In diesem Falle ist in der Reilienentwicklung (15) für Q nur das erste 
Glied zu berücksichtigen. Entwickelt man dieses nach ka, so beginnt 
die Reihe mit einem konstanten Gliede. Der Wirkungsquerschnitt 
geht also nicht wie bei dem entsprechenden optischen Problem 


ad 
mit ji entsprechend hier mit A ~ vt gegen Null, sondern hat einen 
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endlichen Grenzwert!. Dieser Grenzwert liegt bei geeigneten Werten 
von Kernladung und Schalenradius weit unter dem Schalenquerschnitt 
d = ra, also erst recht unter dem gaskinetischen Querschnitt. Es 
erscheint also nicht unmöglich, den Ramsauereffekt als Beugungserscheinung 
zu erklären. Man erhält aber eine sehr starke und unübersehbar 
schwankende Abhängigkeit des Wirkungsquerschnitts von Z.a, wie die 
folgende Tabelle zeigt: 


Zwischen den letzten vier Werten von %, schwankt die Funktion di 
sehr stark. Die genaue numerische Berechnung in diesem Gebiet ist 
wegen der schlechten Konvergenz der Reihe für fé (ol sehr mühsam. 

Aus dieser sehr starken Abhängigkeit von Q vom Kugelradius ist 
ersichtlich, daß das benutzte Modell nicht gestattet, irgendwelche quanti- 
tativen Aussagen für die verschiedenen Edelgase zu machen. Es wurde 
darum davon abgesehen, ein Modell mit mehreren Schalen durchzurechnen. 

Für das Wasserstoffatom, idealisiert durch eine positive Ladung e 


1 
und eine negative Kugelschale im Abstand a,, wird x, = us = 0,707, 


Qjq ~ 2,9. Für He mit a = a,/2, Z = 2 ergibt sich der gleiche Wert, 
für Ne, wobei die K-Schale mit dem Kern vereinigt gedacht wird, ergibt 
sich mit a = gl? Z = 8, x, = 1,414, Q/q ~ 1. Da die gaskine- 


1 Um zu untersuchen, warum für die Beugung von Elektronenwellen das 
Rayleighsche Gesetz nicht gilt, wurde ein Modell durchgerechnet, bei dem das 
Potential V(r) im Innern durch einen festen Mittelwert ersetzt wurde. Mit 


2 
ki? = k+ U(r) (um = — a rtl ergibt sich für kleines k 


tg ki al? i S SES 
Q = 4ra? [1—5] ‚ d.h. auch ein fester Grenzwert für k = 0. Das 
a 


Rayleighsche Gesetz erhält man hieraus, wenn man setzt ki = n.k mit kon- 
stantem Brechungsindex n wie beim optischen Problem der nichtleitenden Kugel, 
was aber für Elektronenwellen sinnlos ist. 
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tischen Atomdurchmesser größer sind als die hier benutzten Kugeldurch- 
messer, wird also für die drei Atome der Wirkungsquerschnitt kleiner als 
der gaskinetische Querschnitt. — Für die höheren Edelgase fallen die 
%*,-Werte in das Gebiet, in dem Q/q stark und unübersichtlich schwankt. 

Außer diesem Grenzwert für ganz langsame Elektronen wurde auch 
für verschiedene Werte von a und Z der Kurvenverlauf des Wirkungs- 
querschnitts als Funktion von ka berechnet. Die Kurven fallen alle 
ohne Maximum ab für zunehmende Geschwindigkeiten. Dieser Teil des 
Ramsauereffekts wird also, wie erwartet, durch die Theorie nicht wieder- 
gegeben. Die gewonnenen Kurven sollen darum hier nicht reproduziert 
werden. 

In einer inzwischen erschienenen Arbeit von Brüche! ist auch bei 
verschiedenen Molekülen eine Abnahme des Wirkungsquerschnitts bis 
zum gaskinetischen Wert oder sogar etwas darunter festgestellt. Hier- 
nach scheint es, als ob die starke Durchdringbarkeit für langsame Elek- 
tronen nicht an den kugelsymmetrischen Charakter des Atoms oder Mole- 
küls gebunden ist, wie man bisher annahm. Es ist darum zweifelhaft, 
ob eine weniger grobe Idealisierung des Atoms, als die in dieser Arbeit 
vorgenommene, nämlich Berücksichtigung der kontinuierlich verteilten 
Ladung und der Polarisierbarkeit, den Effekt für die Edelgase richtig 
ergeben würde. Es scheint vielmehr möglich, daß die Vertauschbarkeit 
des stoßenden Elektrons mit den Atomelektronen als allgemeine Eigen- 
schaft jedes Atoms oder Moleküls wesentlich ist für die Erklärung des 
Ramsauereffekts. 

Der Notgemeinschaft, die die Durchführung dieser Arbeit ermög- 
lichte, sage ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank. 


Tübingen, Institut für theoretische Physik. 


1 E. Brüche, Le 
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Die Intensität innerhalb Fraunhoferscher Linien. 
Von M. Minnaert in Utrecht. 
(Eingegangen am 6. September 1927.) 


Es werden Messungen an der Wasserstofflinie Ha und an der Calciumlinie A be- 
schrieben. Die Resultate werden mit den Messungen von Klübers verglichen, und 
die Ursache der Unterschiede wird diskutiert. Für schwächere Linien wird die 
gesamte Oberfläche der Intensitätskurve gemessen und als Maß für die Linienstärke 
benutzt. Es wird gezeigt, daß eine Theorie der Fraunhofcerschen Linien auf der 
einfachen Grundlage von Absorption, Emission und Dispersion nicht zum Ziele führt. 


Für die Anwendung der Atomtheorie auf astrophysikalische Fragen 
ist in der letzten Zeit ein immer dringenderes Bedürfnis für Intensitäts- 
bestimmungen in den Spektren der Hinimelskörper entstanden. Von ver- 
schiedener Seite hat man angefangen, die Spektrallinien in Steruspektren 
quantitativ zu messen; es scheint aber wünschenswert, diese Untersuchung 
mit dem Studium des Fraunhoferschen Spektrums der Sonne anzufangen, 
weil man bei dieser Untersuchung über so viel Licht verfügt, daß es 
möglich ist, eine sehr starke Dispersion anzuwenden und dadurch viele 
Fehlerquellen zu vermeiden. 

Für alle stärkeren Linien wird man versuchen müssen, die Intensitäts- 
verteilung innerhalb der Linie von Punkt zu Punkt zu ermitteln und die 
„Profilkurve“ zu zeichnen. Für schwächere Linien ist das unmöglich. 
Wie aber gezeigt werden wird, kann auch dann die Gesamtintensität 
der Linie noch gemessen werden, also die Oberfläche der Profilkurve, 
welche angibt, wieviel Energie in der Linie verschwunden ist. 

Im folgenden werden solche Messungen für die starke Linie A des 
Calciumions, für die rote Wasserstofflinie H« und für einige Linien im 
roten Spektralgebiet beschrieben, wo die Linien weniger gehäuft sind und 
gut einzeln studiert werden können!. 

Das durch das vertikale Fernrohr des Utrechter Heliophysikalischen 
Instituts gelieferte Sonnenbild hat 12cm Durchmesser; es wurde absicht- 
lich etwas unscharf eingestellt, um kleine Unterschiede zwischen ver- 
schiedenen Punkten der Oberfläche zu verwischen, und der Spalt des 
Spektrographen auf möglichst wenig gestörte Gebiete in der Nähe des 


I Die wichtigsten Resultate wurden schon mitgeteilt beim „Nederlandsch 
Natuur- en Geneeskundig Congres“ im Jahre 1923 und 1927 und sind in den Ab- 
handlungen gedruckt. 
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Zentrums gerichtet. Für die Aufnahme des Spektrums diente ein Spektro- 
graph mit Autokollimation und 4m Brennweite; das Plangitter von 
Rowland gibt in erster Ordnung eine Dispersion von ungefähr 4 Å/mm. 

Um die Intensitätsskale zu bekommen, wurde bei meinen ersten Unter- 
suchungen an der Ķ-Linie eine Reihe von Aufnahmen mit verschiedenen 
Lichtabschwächern gemacht, welche sukzessive vor den Spalt geschoben 
wurden. Später wurde ein Stufenabschwächer von Zeiss vor den Spalt 
gebracht, welcher das Spektrum gleichzeitig in sechs verschiedenen Inten- 
sitäten nebeneinander liefert!. Die Durchlässigkeit eines jeden Streifens 
wurde für die verschiedenen Wellenlängen mit Monochromator und Thermo- 
säule gesondert bestimmt; die Ausschläge des Galvanometers wurden nach 
der Methode des Thermo-Relais (Moll und Burger) verstärkt. Diese 
Eichung der Durchlässigkeit ergab, daß die Farbe des Abschwächers von 
A 6800 bis A 3656 fast vollkommen neutral war; das ist ein großer Vor- 
zug der metallisierten Abschwächer gegenüber Rauchglastreppen. Außer- 
dem zerstreuen sie das Licht nicht, was bei photographischen Abschwächern 
(geschleierte Platten) leicht zu Fehlern in der Eichung führen kann. Nur 
muß bedacht werden, daß die Beugung an der Begrenzung des Gitters, 
parallel zu den Furchen, eine geringfügige Verwaschung der verschiedenen 
Streifen des Abschwächers geben könnte: es dürfen darum die Streifen 
nicht zu schmal sein, und der Streifen geringster Intensität darf nicht 
direkt an einen Streifen maximaler Intensität grenzen. Der Abschwächer 
muß zwischen zwei dickeren (ilasplättchen eingeschlossen werden, um 
Interferenzen an der halbspiegelnden Schicht zu vermeiden. 

Es wurden feinkörnige panchromatische Prozeßplatten (Ilford) benutzt, 
immer mit einer schwarzen Schicht an der Hinterseite, um Reflexe zu 
vermeiden. Die Aufnahmen wurden mit Rodinal entwickelt und mit dem 
Mollschen Mikrophotometer durchgemessen; die registrierten Kurven 
wurden nach bekannten Methoden in Intensitätskurven umgerechnet. 

Die Messung der Intensität innerhalb einer Fraunhoferschen Linie 
wird durch zahlreiche Fehlerquellen erschwert, welche von verschiedener 
Seite schon beschrieben sind. Eine besonders wichtige Fehlerquelle bilden 
die Geister des Gitters; wenn an einem bestimmten Punkte in einer dunklen 
Spektrallinie die wahre Intensität / gefunden wird, gegenüber i, im be- 
nachbarten kontinuierlichen Spektrum, so werden die Geister bestimmte 
Prozente a,, a}... dieser Intensitäten vertauschen, so daß man anstatt 


1 Über diese Methode, welche im Physikalischen Laboratorium ausgearbeitet 
wurde, vgl. L.S.Ornstein, Proc. Phys. Soc. 87, 334, 1925. 
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der Intensität © messen wird: + (i — i) (a, +a,+--). Es ist also 
die Summe aller Geister auf beiden Seiten der Spektrallinie, 
welche stört. Darum wurden mit unserem Gitter erst die Linien der 
Quecksilberlampe untersucht und die Intensität der wichtigsten Geister 
für die verschiedenen Ordnungen bestimmt; es ergab sich ungefähr 
eine Proportionalität mit dem Quadrat der Ordnung, wie es die Theorie 
fordert !. 

Umgekehrt werden auch „Geister“ der dunklen Linie im benach- 
barten Spektrum erscheinen; gerade an solchen breiten Linien wie Ha 
wird der Intensitätsabfall in den Rändern der Linie dadurch merkbar 
gestört, und es muß deswegen eine Korrektion eingeführt werden. 

Überhaupt ist alles falsche Licht außerordentlich gefährlich; es hat 
immer zur Folge, daß die Linie „ausgefüllt“ wird und zu wenig tief er- 
scheint. Eine Reihe Diaphragmen diente zur Abschirmung des falschen 
Lichtes im Spektrographenrohr; die Spiegelbilder des Spaltes wurden 
durch einen schmalen Streifen über der Linse abgeschirmt. Mit Farben- 
filtern wurde soviel wie möglich das Licht ausgelöscht, welches nicht 
zum beobachteten Spektralgebiet gehörte. Das geringe falsche Licht, 
welches übrigblieb, wurde neben dem Spektrum gemessen und schließlich 
überall in Rechnung gesetzt. 

Es kommt oft vor, daß falsches Licht keine merklichen Schwärzungen 
mehr gibt, wenn man es allein auf die Platte einwirken läßt, daß es aber 
sehr deutliche Effekte gibt, wenn es sich zu einer mittelstarken Schwär- 
zung hinzuaddiert. Das ist selbstverständlich eine Folge der Form der 
Schwärzungskurve; der Anstieg 4s der Schwärzung für eine Intensitäts- 
änderung 4i ist unmerkbar bei geringen Intensitäten, wird viel größer bei 
mittelstarken Intensitäten, schließlich wieder kleiner bei starker Beleuch- 
tung. Nur die Messung des falschen Lichtes an überexponierten Auf- 
nahmen gibt Sicherheit. 

Gegenüber den vielen möglichen Fehlerquellen schien es mir not- 
wendig, durch Vergleichen der Intensitätsverteilung, wie sie sich aus 
Aufnahmen mit den drei ersten Ordnungen des Gitters ergibt, eine Kon- 
trolle an meinen Messungen zu üben. Geister, falsches Licht, Entwickler- 
effekte geben ja ganz verschiedene Störungen je nach der Spektralordnung. 
Nach einiger Mühe gelang es schließlich, die Intensitätsverteilung in der 
H.-Linie (hauptsächlich die zentrale Intensität) aus den drei Spektren 
ungefähr übereinstimmend zu erhalten. 


L M. Minnaert, Versl. Akad. Amsterdam 80, 257, 1921. 
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Eine wesentliche Schwierigkeit bei der Messung an der H,„-Linie ist 
ihre unerwartet große Breite; das Auge sieht das nicht, weil die Intensität 
so ganz allmählich zunimmt. Aber das Photometer weist nach, daß die 
sehr verwaschenen Ränder sich über wohl mehr als 50 A E ausbreiten. 
Nun wird es aber schwierig, anzugeben, wie die Intensität im kontinuier- 
lichen Spektrum bei Abwesenheit der Linie gewesen wäre; gerade diesen 
Wert brauchen wir aber, wenn wir in jedem Punkte die Schwächung 
bestimmen wollen, welche das Spektrum dort erlitten hat. 

In Tabelle 1 ist die Lichtverteilung angegeben, wie sie von mir an 
der Linie H, bestimmt wurde. Alle Intensitäten sind in Prozenten der 
Intensität im benachbarten Spektrum gemessen. Die dritte Spalte gibt die 
Intensitäten nach von Klüber, welche auf S. 616 diskutiert werden. 
Zwischen der roten und der violetten Seite besteht eine Asymmetrie, die 
zweifellos reell ist; auch wenn man die Korrektion für die „dunklen Geister“ 
einführt, welche in den Rändern erscheinen müssen, bleibt diese Asymmetrie 
bestehen, und zwar ıst die Intensität an der violetten Seite immer ein 
wenig geringer. In der Tabelle kommt sie aber nicht zum Ausdruck, 
weil dort für „Abstand vom Zentrum der Linie“ immer das Mittel der 
Entfernung nach der roten und nach der violetten Seite angegeben 
wurde. 

In Tabelle 2 werden meine älteren Messungen an der A-Linie des 
Calciums mit den analogen Messungen Schwarzschilds verglichen. Auch 
hier ist die Asymmetrie deutlich. Anscheinend hat Schwarzschild die 
Intensität des kontinuierlichen Spektrums höher geschätzt als ich, und 
wahrscheinlich ist sein Urteil darüber besser als das meinige, weil 
er ein längeres Stück des Spektrums photometriert hat. Bringt man an 
meinen Zahlen eine Korrektion hierfür an, so bekommt man die Werte 
der Spalte 4. 

Tabelle 1. 


Intensitätsverteilung innerhalb der Linie H, 


une vom Intensität nach 2. neität on Intensität nach aber 
ÀE. von Klüber AE Verfasser | on Klüber 

0,0 3,0 | 84 87 

0,2 5,0 90 

0,4 10,0 Ä 96 

0,6 20,0 99 

0,8 30,0 99 

1,0 40,0 99,5 

1,5 50,0 100 100 


2,0 
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Tabelle 2. 
Intensitätsverteilung innerhalb der Calciumlinie K (A — 3934 Ä.-E. ). 


Abstand || Intensität et Intensität 
vom Zentrum | a Intensität nach V r 
Schw Sg E child nach Verfasser or 
0 | 9 8 7 
1 up 15 12 14 10 2 
oe | l9 19 ou 24 > 18 20 
3 22 22 ap 35 24 30 
4 26 30 ag 47 32 40 
5 388 40 | 51 6 43 5 
6 48 56 63 733 : 54 o 
8 on 73 8 8 | B 4 
10 77 82 93 94 79 80 
oo 100 100 100 100 | 100 100 


Bei Messungen an schwächeren Linien werden die Schwierigkeiten 
größer. Die Beugung im Spektrographen, die Lichtzerstreuung in der 
Emulsion, alle Fehlerquellen werden einen wachsenden Einfluß ausüben. 
Man kanun aber sagen, daß, wie die Kurve der Lichtverteilung auch ge- 
fälscht werden möge, doch immer die Oberfläche konstant bleiben muß. 
Denn diese ist ein Maß für die Energie, welche in der Linie verschwunden 
ist; der Spektralapparat kann die Verteilung der verfügbaren Energie 
ändern, aber die Gesamtsumme muß dieselbe bleiben. Nur Eberhards 
Entwicklungseffekte würden diesem Gesetze nicht gehorchen. 

Die Gesamtintensität der schwächeren Linien läßt sich wohl am besten 
studieren, wenn man eine Reihe von Aufnahmen macht mit allmählich 
breiterem Spalt, oder mit absichtlich diaphragmiertem Gitter, oder 
extrafokal, so daß die Schwärzungsgradienten im Bilde gering und die 
Entwicklungseffekte weniger gefährlich werden. Es muß sich dann 
herausstellen, daß die ganze Oberfläche der Linie unter allen Bedingungen 
konstant bleibt; vor allem darf keine systematische Änderung bei 
zunehmender Verwaschung der Linie eintreten. An H. wurde das unter 
ziemlich extremen Bedingungen kontrolliert; es wurde z. B. die Linie 
einmal mit einer Gitterlänge von nur 3mm aufgenommen, also mit sehr 
geringem Auflösungsvermögen. Für die Gesamtintensität der Linie wurde 


gefunden: 
Variation der Spaltbreite . ..... 4,38 4,46 3,86 
Variation der Fokussierung . .... 4,00 4,29 3,95 
Variation der Gitterbreite . . . ... 4,28 4,23 
Allgemeines Mittel . . . 2. 2. 2 2.0. 4,18 


Die Differenzen sind nicht groß, und hauptsächlich durch die Willkür 
beim Ziehen der Linie des idealen kontinuierlichen Spektrums verursacht. 
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Es wärezu empfehlen, immer die OberflächederIntensitäts- 
kurve als Maß für die Stärke einer Fraunhoferschen Linie zu 
nehmen, und diese Gesamtenergie, welche in der Linie ver- 
schwundenist,in der Energieeines Ängströms des benachbarten 
Spektrums auszudrücken!. Aus den angeführten Gründen ist dies 
die Größe, welche am genauesten zu bestimmen ist ohne jede theoretische 
Annahme über die Form des Linienprofils und ohne Umrechnungen. 
Zwar gibt die so definierte Linienstärke die verschwundene Energie nur 
nach Multiplikation mit der Intensität des kontinuierlichen Hintergrundes, 
und dieser Faktor variiert in den verschiedenen Teilen des Spektrums. 
Aber gerade das ist im Wesen der Sache begründet; das Typische der 
Linie ist die relative Änderung in der Intensität, welche sie verursacht. 
Der Umrechnungsfaktor kann sich etwas ändern, wenn die Bestimmungen 
der Energiekurve des Sonnenspektrums außerhalb der Atmosphäre genauer 
werden; aber die „Linienstärke“ ist davon unabhängig. In dieser Ein- 
heit sind obige Zahlen ausgedrückt. 

An etwas verwaschenen Aufnahmen wurden nun auch die Gesamt- 
intensitäten einiger schwächerer Linien bestimmt; sie sind in Tabelle 3 
zusammengefaßt. 


Tabelle 3. 
2 Intensität W hre 
Wellenlänge | EE Row len d | Intensität 
6463 3+5 0,41 
6563 40 4,18 
6634 | 0+0+2 0,20 
6644 5 0,23 
6678 | 5 | 0,29 


Für die schwächeren Linien bestehe zwischen der Rowlandschen 
Intensität R und der wahren Intensität i eine Beziehung von der Form 
i=a+bR-+eR?; 

dann findet man aus den Messungen: 
i — 0,046 + 0,022 R + 0,0041 Ri 
Man kann diese vorläufigen Resultate benutzen, um eine erste Schätzung 
über den Teil des Sonnenspektrums zu machen, welcher in allen Fraun- 
hoferschen Linien zusammen verschwindet. Wir nehmen an, daß eine 


Linie von gegebener Rowlandscher Intensität in jedem Spektralbezirk 
mit derselben (relativen) Linienstürke übereinstimmt: diese Annahme ist 


1 M. Minnaert, Versl. Ned. Nat. Gen. Congres 1923, aa 0. 
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wohl nicht ganz richtig, mag aber für eine erste Schätzung brauchbar 
sein. Dann findet man aus Zählungen in Rowlands Tabellen und aus 
der Energiekurve des Sonnenspektrums, daß ungefähr 15 % des gesamten 
Spektrums in den Linien verschwunden sind. Diese selektive Schwächung 
ıst hauptsächlich stark im blauvioletten Gebiete. Es ist sicher, daß die 
Messungen der Energiekurve des Sonnenspektrums mit einem Bolometer, 
welches die Linien nicht auflöst, durch diesen Einfluß sehr merklich 
gefälscht werden. Die Divergenz zwischen den photographischen 
Messungen von Plaskett und den bolometrischen von Abbot ist hier- 
aus zu verstehen. Alle theoretischen Betrachtungen über die Form der 
Energiekurve sind gefährlich, solange die Depression der Kurve durch 
die Fraunhoferschen Linien im Blauvioletten nicht in Rechnung ge- 
bracht ist. 

Weitere Untersuchungen über die Intensitätsverteilung an Fraun- 
hoferschen Linien sind hier im Gange. Ich möchte nur erwähnen, daß 
W. Bleeker gefunden hat, daß die Intensität innerhalb der X-Linie mit 
einer sehr unregelmäßigen Periode von ungefähr drei Tagen schwankt. 

Die vielleicht etwas verfrühte Publikation dieser Resultate wurde 
veranlaßt durch die sehr interessante Arbeit von Klübers, welche vor 
kurzem in dieser Zeitschrift erschien!. Gerade weil seine Messungen 
wie auch die meinigen noch einen orientierenden Charakter haben, dürfte 
es gut sein, schon jetzt unsere Erfahrungen und Resultate zu vergleichen. 
Aus der Tabelle 1 wird man ersehen, daß unsere Ergebnisse für die 
Linie H. ziemlich verschieden sind; nach von Klüber ist die Linie viel 
weniger tief. Der Grund des Unterschiedes ist sicher teilweise in der 
verschiedenen Schätzung der Intensität des idealen kontinuierlichen 
Spektrums zu suchen. Außerdem sind folgende Fehlerquellen in Betracht 
zu ziehen. 

A. Es ist sicher möglich, daß in meinen Messungen Eberhards 
Entwicklungseffekte gestört haben. Daß die Störung aber gering war, 
scheint mir hervorzugehen: 1. aus der guten Übereinstimmung meiner 
Schwärzungs-Intensitätskurven, welche sowohl für Punkte innerhalb als 
außerhalb der Linie gezeichnet wurden; 2. aus der leidlichen Überein- 
stimmung der aus Spektren verschiedener Ordnung abgeleiteten Profilkurven. 

B. Andererseits dürfte der Grund des Unterschieds auch in der 
Meßmethode von Klübers zu suchen sein, welche mir folgende Mängel 
zu haben scheint. 


1 H. von Klüber, ZS. f. Phys. 44, 481, 1927. 
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a) Die Benutzung eines rotierenden Sektors zur Schwärzungsmessung 
ist nicht zuverlässig, wie aus den abweichenden Resultaten verschiedener 
Forscher hervorgeht. Die Gültigkeit der Methode wird von Schwächungs- 
verhältnis, Umlaufsgeschwindigkeit, der Sorte der photographischen Platten 
und von der Entwicklung abhängen. 

b) Die Korrektion für die Geister des Gitters scheint nicht angebracht 
zu sein. 

c) Daß der Einfluß der Lichtzerstreuung in der photographischen 
Schicht mit der Schwärzung zuzunehmen scheint, beweist, daß etwas in 
der Messung nicht richtig ist. Dieser Einfluß wird allerdings dem Auge 
bei starken Schwärzungen besser bemerkbar; aber bei Umrechnung auf 
wahre Intensitäten muß die Linientiefe sich als unabhängig von der 
Schwärzung ergeben. 

Jedenfalls wird man vorläufig bei der Benutzung der Resultate, so- 
wohl der einen wie der anderen Untersuchung, noch vorsichtig sein müssen. 

Die theoretische Erklärung der Intensitätsverteilung in Fraunhofer- 
schen Linien muß notwendigerweise in zwei verschiedenen Schritten ge- 
schehen. Erstens ist zu berechnen, wie der Absorptions- und Streuungs- 
koeffizient in jedem Volumenelement sich als Funktion der Wellenlänge in 
der Nähe einer Spektrallinie ändert. Zweitens muß untersucht werden, 
wie groß die aus der sehr dicken Schicht austretende Lichtintensität wird. 
Es ist nicht gestattet, hier ein einfaches Absorptionsgesetz anzuwenden; 
es muß die Wechselwirkung aller strahlenden, absorbierenden und zer- 
streuenden Schichten in Betracht gezogen werden, wie die Sonnenphysik 
es für das kontinuierliche Spektrum getan hat. Im Anschluß an eine 
Untersuchung Pannekoeks! werden wir zeigen, wie diese Theorie mit 
der Hypothese, daß die Fraunhoferschen Linien nur durch das Wechsel- 
spiel von Emission und Absorption entstehen °, entwickelt werden kann. 

Wir nennen ọ die Dichtigkeit, k den Koeffizienten der Gesamt- 
absorption, der die Temperatur bestimmt, y — [kodz die „optische 
Tiefe“ in der Atmosphäre. Diese Gesamtabsorption besteht aus der 
kontinuierlichen Absorption, welche die Intensität des kontinuierlichen 
Spektrums bestimmt, und aus der selektiven Absorption in den Fraun- 
hoferschen Linien. Aus Untersuchungen von Milne und anderen kennt 


1 A. Pannekoek, Bull. Astr. Inst. Neth. 1, 107, 1922, 

3 Nach Pannekoek soll diese Theorie auch die Zerstreuung des Lichtes 
umfassen. Das scheint mir aber nicht der Fall zu sein, weil bei Zerstreuung die 
Schwächung des Lichtes nicht mehr durch ein einfaches Exponentialgesetz be- 
schrieben wird. 
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man die Gesamtstrahlung und also auch die Temperatur als Funktion von y. 
Für eine bestimmte Wellenlänge in der Nähe einer Fraunhoferschen 
Linie wird der Absorptionskoeffizient k, größer sein als k, und zwar sei 
k, = xk. Dann ist die Emission jeder Schicht für diese Wellenlänge 
gegeben durch E; k, ọdx (E, = Plancks Funktion), die Lichtschwächung 
durch ein Exponentialgesetz e— bs und man bekommt die gesamte aus- 
tretende Lichtstärke als ein Integral über alle Schichten: 


J e | k, Ere freda == fx Een dy. 
0 0 


E, ist eine Funktion von T, also auch von y. Für A = 4000 hat Panne- 
koek das Integral numerisch berechnet, für A = 6563 ist die Berechnung 
von mir durchgeführt. Die Lichtintensität für x = 1 wurde jedesmal 
gleich 1 gesetzt. 


J 
= 4000 | å = 6563 
I | 
oo 1 | 1 

11,51 1,46 1,24 
1 ` 630 | 2,76 
040 | _ | 4,68 
0,23 "24,0 | 6,80 
0,10 — | 10,85 


Mit Hilfe der aus diesen Zahlen konstruierten Kurven J = f(x) 
ist es nun möglich, aus der beobachteten Intensität einer bestimmten 
Wellenlänge im Sonnenspektrum den Wert des Absorptionskoeffizienten für 
diese Strahlung abzulesen. Der Einfluß der großen Schichtdicke ist auf 
diese Weise eliminiert. 

Wir können nun untersuchen, ob die aus den Beobachtungen be- 
rechneten Werte von x mit der Dispersionstheorie in Übereinstimmung 
sind. Der Absorptionskoeffizient in einer Fraunhoferschen Linie ıst 
nach der klassischen Dispersionstheorie und ebenso auch nach der Quanten- 

a 
b + ò? 
Ò = A, — å der Abstand A — A, vom Zentrum der Linie. Diese selek- 
tive Absorption superponiert sich der kontinuierlichen Absorption k, im 


theorie auszudrücken in der Form 


‚ wo a und b Konstanten sind, 


benachbarten Spektrum, und es wird 


oder 
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Man nehme also die beobachtete Profilkurve der H„-Linie, setze die 
Intensität des kontinuierlichen Spektrums gleich einer willkürlichen 
Zahl J, und lese an der Kurve J — f(x) die Werte von x für eine An- 
zahl Punkte ab; für J — J, findet man den Wert x, von x. Nun zeichnet 


1 
man 0° als Funktion von ——-—- und untersucht, ob man eine gerade 


% — Me 
Linie findet. 

Es stellt sich heraus, daß dieses keineswegs der Fall ist, weder mit 
den Zahlen v. Klübers, noch mit den meinigen, noch mit den Messungen 
Schwarzschilds an der K-Linie. Immer liegen die Abweichungen 
im selben Sinne: für kleine Abstände von der Linie ist die Intensität in 
der Profilkurve zu groß, in den Rändern der Linie ist die Intensität zu klein. 

Man kann anmerken, daß der unbestimmte Faktor in der Skale der 
Intensitäten J eine Willkür in der Wahl von J, zur Folge hat. Darum 
muĝ eine Reihe Werte von J, durchprobiert werden, die aber nicht zu 
klein sein dürfen, weil Janin > 1 und Xmax < œ, und auch nicht zu groß, 
weil die Linienabsorption im Sonnenspektrum nicht viele Male größer 
sein wird als die kontinuierliche Absorption (also x, nicht viel kleiner 
als 1). Man findet, daß die Wahl von J, innerhalb aller wahrscheinlichen 
Grenzen sehr wenig Einfluß auf die Form der Kurven hat. In keinem 
Falle nähern sie sich einer geraden Linie. 

Aus diesen Überlegungen ziehen wir den Schluß: entweder ist der 
selektive Absorptionskoeffizient in der Nähe der Fraunhoferschen 
Linien nicht durch ein einfaches Gesetz von der Form GER A darstellbar, 
oder das Verhältnis zwischen der selektiven Absorption und der Gesamt- 
absorption ändert sich von der einen Schicht zur anderen: % ist eine 
Funktion von y (Pannekoek nimmt x als konstant an); oder aber es 
sind die Fraunhoferschen Linien nicht nur durch Absorption und 
Emission, sondern auch für einen erheblichen Teil durch Zerstreuung und 
unregelmäßige Strahlenkrümmung nach Julius zu erklären!. 

Prof. Dr. L. S. Ornstein bin ich dankbar für sein reges Interesse 
ın dieser Untersuchung. 


ìl Auwerkung bei der Korrektur. Inzwischen ist Unsölds Abhandlung 
erschienen, welche versucht die Frage in dieser letzten Richtung zu lösen. 
Vgl. ZS. f. Phys. 44, 793, 1927. 
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Über eine neue photoelektrische Theorie 
der Funkenspannung. 
Von James Taylor in Utrecht. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Oktober 1927.) 


Es wird eine neue photoelektrische Theorie des Funkenpotentials mitgeteilt. Die 

Funkenspannung ist nach dieser Theorie eine Funktion des lichtelektrischen 

Emissionsvermögens der Kathode für diejenige Strahlung. welche bei dem Neutrali- 

sationsprozeß des positiven Ions von der Kathodenoberfläche ausgesandt wird. Eine 
experimentelle Prüfung der Theorie wird beschrieben. 


In einer früheren Arbeit! habe ich eine neue photoelektrische Theorie 
des Funkenpotentials entwickelt. Ich gehe dabei von der Tatsache aus, 
daß nicht die positiven Ionen durch Stöße gegen Gasatome oder Moleküle 
eine Ionisierungswirkung geben können, sondern daß die Elektronen durch 
die lichtelektrische Wirkung der Strahlung von der Kathode abgelöst 
werden, wobei die Strahlung bei der Neutralisierung der positiven lonen 
auf der Kathodenoberfläche entsteht. 

Die Funkenspannung ist also nach obiger Theorie eine Funktion des 
lichtelektrischen Emissionsvermögens der Kathode für diejenige Strahlung, 
welche bei dem obigen Neutralisierungsprozeß ausgesandt wird. Um eine 
bestimmte Gleichung zu erhalten, nehmen wir hierzu die Townsendsche 
Theorie der Ionisation durch Stoß von Elektronen gegen Gasatome an. 
Die Funkenspannung ve ist dann für den Fall von zwei Plattenelektroden 
gegeben durch l 


X > 1 
ee o ga Ze (1) 


wobei X die Feldstärke (Volt/cm), œ die Anzahl der neuen Elektronen, 
die von einem Elektron pro Zentimeter seiner Bahn erzeugt werden, und 
y die Anzahl photoelektrischer Elektronen ist, welche bei der Neutralisierung 
eines positiven [ons gegen die Kathode ausgelöst werden. 

Vor kurzer Zeit ist es mir nun gelungen, einen experimentellen Beweis 
für diese photoelektrische Theorie zu führen. Fig. 1 zeigt die Versuchs- 
anordnung, welche zur gleichzeitigen Bestimmung der Zündspannung und 
des lichtelektrischen Emissionsvermögens diente. Der Apparat war aus 


i James Taylor, On the Sparking Potentials of Discharge Tubes containing 
carefully purified Electrodes. Proc. Roy. Soc. 114, 73, 1927. 
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Pyrexglas mit Wolframeinschmelzungen hergestellt. Die Reinigung und 
Entglasung des Apparates wurde mit größter Sorgfalt ausgeführt. Vor 
Beginn des Versuches befanden sich Röhre, Elektroden und Kokosnußkohle- 
Adsorptionsröhre längere Zeit im elektrischen Ofen und wurden bei starkem 
Evakuieren entgast. Gleichzeitig wurde die Wolframspirale auf Glühhitze 
gebracht. Als Füllgas gebrauchte ich sehr reines Helium, welches aus 
einem (rasbehälter eingeleitet wurde. Zwischen 
dem Versuchsapparat und dem Evakuierungs- und 
(iasbehälterapparat befand sich eine in flüssige 
Luft getauchte Glasröhre, um Spuren von Queck- 
silber usw. kondensieren zu können. Als Elek- 
tronenquelle diente eine glühende Wolfram- 
spirale W. Zwischen dieser Spirale und dem 
Nickelzylinder © werden die Elektronen durch 
eine Potentialdifferenz von ungefähr 40 Volt be- 
schleunigt. Um den Zylinder C befand sich ein 
Metallgitterschirm D. Zwischen D und C be- 
steht eine solche Potentialdifferenz, daß keine 
Elektronen oder Ionen hindurchkommen können. 
Für die Untersuchungen wurde eine Entladungs- 
röhre verwendet, in deren Mitte sich zwei 
parallele kreisförmige Nickelelektroden A und B 
befanden (s. Fig. 1). Die gegenseitige Entfernung dieser Elektroden be- 
trug 20mm. Die Dimensionen waren folgende: Durchmesser Dem. 
Krümmungsradius 10 cm. 

In einer Röhre T, befanden sich zwei Probeelektroden X und Y. 
An dem Zylinder C waren zwei Gitterfenster W, und W, angebracht, 
wovon das erstere sich gegenüber der Elektrode A, das zweite sich 
gegenüber B befand. Durch diese hindurch wurden die zwei Elektroden, 
wenn eine Entladung in dem Glühkathodenzylinder stattfand, bestrahlt. 
Man kann also annehmen, daß die ausströmende Strahlung ungefähr von 
gleicher Art ist wie die, welche bei der Neutralisierung der positiven 
Ionen auf der Kathodenoberflüche entsteht. 

Aus der bestrahlten Elektrode A treten durch photoelektrische 
Wirkung Elektronen aus, welche in einem elektrischen Felde zwischen 
A und B zur Nickelelektrode B wandern. Zwischen A und B ist eine 
kleine Spannung (bis zu 50 Volt) angelegt, so daß A negativ ist. Das 
elektrische Feld ist jedoch nicht so groß, daß Stoßionisation eintritt. 
Dieser abgelöste Elektronenstrom P wurde mit Hilfe eines empfindlichen 


41* 


Fig. 1. 
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Galvanometers gemessen, und zwar ist P mit V proportional, so daß wir 
folgende Gleichung aufstellen können: 
P = Ny, (2) 
wobei N eine Konstante ist. 
Nun ist im allgemeinen die Größe y klein gegen Eins, so daß diese 
Gleichung sich für unseren Fall vereinfachen läßt und (1) nun folgendermaßen 
geschrieben werden kann: 


1 
u= 3 log (3) 
Ve Y 
oder 
A 1 g 
te = F [ios p + log a (4) 


wobei Ny = P, und N eine Konstante ist. 

Experimentelle Prüfung der Theorie. Die Änderung der 
Funkenspannungen, welche sich mit fortschreitender Reinigung des Heliums 
zeigt, wurde unter Benutzung der in flüssige Luft getauchten Kohle- 
adsorptionsröhre bei verschiedenem Drucke untersucht. 

Als erstes wurde die schon bekannte Tatsache gefunden, dab die 
Werte von re in Helium sehr stark durch die Anwesenheit kleiner Mengen 
gewöhnlicher Gase beeinflußt werden, und daß, wenn im Anfang die Ver- 
unreinigungen relativ große waren, die Funkenpotentiale bei Verminderung 
derselben sehr schnell abnehmen, bis sie einen Minimumvwert erreichen. 
Selbstverständlich wurde die Reinigungsmethode durch Ausfrieren, beı 
der man die Adsorptionsröhre mit flüssiger Luft umgibt, angewendet, so 
daß nach einer halben Stunde der Reinigungsprozeß ziemlich beendet war. 
Nachdem dieser Minimumwert erreicht ist, bleibt das Funkenpotential 
nicht konstant, wie man erwarten könnte. Bei geringer Verunreinigung 
wächst es langsam mit dem fortschreitenden Prozeß, bis es einen bestimmten 
konstanten Maximumwert erreicht hat, wenn nämlich das Ausfrieren der 
Verunreinigung so vollständig wie möglich geworden ist. 

Der Grad der Steigerung des Funkenpotentials vom Minimumwert 
variiert mit dem Drucke und nimmt in dieser Untersuchung Werte von 
10 bis 600 Volt an. Wenn mehr Helium in die Entladungsröhre eingeleitet 
wurde, bis der ursprüngliche Druck wieder hergestellt war, so zeigte 
das Funkenpotential nur eine verhältnismäßig geringe Abnahme (z. B. von 
192 bis 187 Volt). Es ist also sichergestellt, daß die Zunahme des Funken- 
potentials vom Minimum bis zum konstanten Endwert nur für einen 
kleinen Teil durch die allmähliche Abnahme des Druckes als Folge der 
Kühlung verursacht sein kann. Bei gleichzeitigen Messungen des photo- 
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elektrischen Stromes P zeigte sich, daß der Wert von v, von P abhängt, 
also ein Minimumwert v, einem Maximumwert von P entspricht und 
umgekehrt. 

Hierfür wurden die verschiedensten Erklärungen erwogen und die 
folgende als die wahrscheinlichste angenommen. 

1. Beim Reinigungsprozeß der Adsorptionsröhre wird das Helium 
sehr rasch gereinigt und es können sich daher nur sehr kleine Spuren von 
Verunreinigungen in der Entladungsröhre befinden. Während dieses 


Reinigungsprozesses nimmt v, sehr schnell bis zu einem Minimumwert ab, 
während nachher die Eigenschaften des Heliums sich konstant erhalten. 

2. Hiernach tritt eine Veränderung der (Gasschichten auf, welche 
auf der Kathodenoberfläche okkludiert oder absorbiert sind, wobei also 
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das photoelektrische Emissionsvermögen y der Kathode vermindert und 
infolgedessen von einer Vergrößerung des Funkenpotentials v, begleitet 
ist, bis unter den herrschenden Umständen ein Gleichgewichtszustand 
erreicht ist. Es ist wahrscheinlich, daß diese Gasschichten Veränderungen 
durch Abdampfen der Gasmoleküle von der Kathodenoberfläche in das 
Heliumgas erzeugt werden. Diese abgedampiten Gasmoleküle, welche 
sich in dem Entladungsgefüß befinden, werden in der Adsorptionsröhre 
okkludiert und können dadurch nicht zur Kathode zurückdiffundieren. 

Für einzelne Gasdrucke sind m Fig. 2 einige Meßresultate in Kurven 
dargestellt. Es ist leicht zu sehen, daß das Funkenpotential v., wie es 
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sich aus obiger Theorie ergibt, eine Funktion von P und also v. proportional 
oder fast proportional mit log 1/P ist. Die Übereinstimmung mit den 
Gleichungen (1) bis (4) ist sehr befriedigend. In der folgenden Tabelle 
sind die beobachteten Werte für X/æ und die daraus berechneten Werte 
der & nach Gleichung (4) mit den von Gill und Pidduck! beobachteten 
Werten für e zusammengestellt. Die beiden Werte stimmen für grobe 
Drucke innerhalb der Meßgenauigkeit überein. Man kann hieraus schlieben, 
daß die vorhergehenden Resultate mit der photoelektrischen Theorie des 
Funkenpotentials gut übereinstimmen. 


! xX | 13 | a | a 

Druck | Ee A ı Berechnet | P | 

mm | nach GI. (4) | Volt/cm | Weg i Nach Gill und Pidduck 

on 72 |60 >10 1 08-17 21-24 IT 12013. 

1,3 37,5 | HU — 100 : 21—27 1,5 — 1,7 | 1.9 — 2,2 
1,35 37,0 "Hä — 120 2,3 — 3,2 l 1,6 — 1,9 2,2 — 2,5 
2,1 51,5 92,5 — 127 1,825 . 12—16 24 — 3,3 
5590 ` 380 ` 105 2,8 |! 0,6 , 3,0 


Ich möchte diese Arbeit nicht beenden, ohne Herrn Prof. Ornstein 
für die anregende und außerordentlich lehrreiche Zeit, welche ich in seinem 
Institut verbringen durfte, zu danken. Auch Herrn van Hasselt, der 
mir bei den vielen Messungen behilflich war, möchte ich meinen herzlichsten 


Dank aussprechen. 


1 E. W. B. Gill und F. B.. Pidduck, Phil. Mag. 28, 844, 1912. 
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Über die Berechnung elektromagnetischer Felder. 
Von M. J. 0O. Strutt in Eindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 3. September 1927.) 


Die Berechnung des elektromagnetischen Feldes in einem beliebigen Raum wird 
allgemein auf ein 'Variationsproblem und auf eine Integralgleichung zurückgeführt. 
Die Formeln werden am Beispiel des Skineffekts erläutert. 


Bisher wurde bei der Berechnung elektromagnetischer Felder so 
verfahren, daß man eine Differentialgleichung mit Randbedingungen löste. 
Es soll gezeigt werden, wie man dieses Problem auf ein Variationsproblem 
und auf eine Integralgleichung zurückführen kann. 

Zur Ableitung der Variationsgleichungen gehen wir vom Hamilton- 
schen Prinzip der Mechanik aus. 

Nennt man T die kinetische Energie des elektromagnetischen Feldes, 
U die potentielle Energie des elektrischen Feldes und Q die in der Zeit- 
einheit zerstreute Joulesche Wärme, alles für die Volumeneinheit gerechnet, 
so gilt das Hamiltonsche Prinzip in der Form: 


af fir u+ [gran -dt-dz-dy-dz =0. (1) 
b vV to , 


Hierbei ist das Raumintegral zu erstrecken über den ganzen Raum V, in 
dem das elektromagnetische Feld betrachtet wird, das Zeitintegral bei 
periodischen Vorgängen über die Schwingungszeit r der Grundperiode. 

Die Gleichung (1) läßt sich mit Hilfe der Ausdrücke Maxwells für 
T, U und Q unter Heranziehung einer der beiden Hauptgleichungen in 
einfacher Weise umformen. Man kann hierbei als abhängige Veränder- 
liche die elektrische Feldstärke (bzw. die Leitungsstromdichte), die magne- 
tische Feldstärke oder das elektromagnetische Vektorpotential einführen. 
Bei der Wahl der abhängigen Veränderlichen wird man sich leiten lassen 
von dem besonderen Fall, der gerade vorliegt. 

Wir werden kurz die Einführung der abhängigen Veränderlichen 
zeigen. 

Es ist l 

Q = ọ. 82, (2) 

wo $ die elektrische Leitungsstromdichte, ọ den spezifischen Widerstand 
bedeuten. 


626 M. J. O. Strutt, 


Bei Vernachlässigung der Sättigung und der Hysterese erhält man 
T aus 


T= *.8, (3) 
st: b 


wo D die magnetische Feldstärke, u die Permeabilität. 
Weiterhin gilt 
E | 
U= — —.&, 4 
5z 4) 
wenn ¢ die dielektrische Konstante, & die elektrische Feldstärke bezeichnet. 
Das Faradaysche Induktionsgesetz lautet bei Verwendung Gauß- 
scher Einheiten 
dp 
lE = — u 
curl Œ er 
c ist die Lichtgesch windigkeit. 
Beachtet man noch die Beziehung 
€ = 0-8, (6) 
und setzt man sämtliche Vektoren proportional zu e’®t, wobei œ die 
Kreisfrequenz bedeutet, so läßt sich die Gleichung (1) unter Berürck- 
sichtigung der übrigen Gleichungen schreiben: 


=al ee EE EB) asd dee 
Al (url €) | : ( Ge + a )| da dy-dz. Col 


Die Eulersche Differentialgleichung dieses Variationsproblems lautet: 


2 
curl curl € — €. (— a + Tr ) (5) 
ce. 


Es ist die Wellengleichung für ein willkürliches Medium. Man 
erhält die Variationsgleichungen für die magnetische Feldstärke © und 
für das elektromagnetische Vektorpotential X, indem man diese Vektoren 
in Gleichung (7) an die Stelle des Vektors È setzt. Auf einem längeren 
Wege kann man diese Variationsgleichungen mit Hilfe des ersten Max- 
wellschen Hauptgesetzes und der Definitionsgleichung des Vektorpotentials 
auch direkt aus der Gleichung (1) erhalten: 


u. = curl X. (9) 


Als Beispiel zu Gleichung (7) betrachten wir das Feld in einem 
geraden Leiter, dessen Achse in der Z-Achse liegt, und der von einem 
Wechselstrom von der Kreisfrequenz œ in der z-Richtung durchflossen 


wird. 
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In Leitern ist der Verschiebungsstrom gegenüber dem Leitungsstrom 
in allen praktischen Fällen zu vernachlässigen. Hierdurch verschwindet 
U in Gleichung (1). Setzt man weiterhin noch 


d 
SSES 
so schreibt sich die Gleichung (7): 
déi 08\? o #-z.u.w.i 
Sia — e Se a ET $ l hd Ze D T 
diilke +) +$ do |-az-ay S vs 


Dieses Variationsproblem wird man also bei der Stromverdrängung 
zu lösen haben an Stelle der bisher stets betrachteten Differentialgleichung: 
da da 4.T.u.0.i 
u E (8) 
dx? 0y’ °. o 
Der Skineffekt im kreisförmigen Querschnitt führt auf die Variations- 
gleichung 


arr (BY egl 
ò| ar r (7) Ga GE 
0 


bei deren Lösung nach dem Ritzschen Verfahren mit Hilfe der geraden 
Potenzen von «r die Besselsche Funktion erster Art nullter Ordnung 
herauskommt, die bekanntlich ein Integral der Gleichung (8°) im Kreise 
darstellt. 

Die Lösungen der angeschriebenen Variationsgleichungen sind noch 
gewissen Randbedingungen unterworfen, die hervorgehen aus den Sätzen 
der Stetigkeit der tangentiellen ©- und -Komponenten an Grenzflächen 
und aus besonderen Annahmen über das Feld außerhalb des Raumes, den 
wir bei der Aufstellung der Variationsgleichungen betrachtet haben. Die 
Randbedingungen sind somit für jeden Fall gesondert anzugeben. 

Der Fall des stationären Feldes ist in der Gleichung (7) enthalten. 

Die Variationsgleichung für diesen Fall lautet: 


0=6 (ii (curl VG dr dn. da KN 
und die Eulersche Differentialgleichung wird: 
curl curl = 0 = div AU. KR 


Aus dieser letzten (rleichung gelen die Gleichungen von Laplace 
und Poisson hervor, wenn man bzw. setzt: 
div € — 0 
oder 


div € = g (4, y, 2). 
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Die direkten Methoden der Variationsrechnung gestatten eine Lösung 
der Probleme auch in Fällen, wo eine explizite Lösung des entsprechenden 
Randwertproblems nicht mehr anzugeben ist. 

Es ist in der Variationsrechnung noch notwendig, gesonderte Rand- 
bedingungen für die Lösung anzugeben; bei der Formulierung eines Pro- 
blems als eine Integralgleichung fällt diese Komplikation fort. Diese 
Formulierung ist aber für elektromagnetische Felder sehr leicht. 

Aus den Gleichungen (5) und (9) geht hervor: 


curl È = — Te — — — eur, 
also wenn deg = Q ist: 
Be Sdt + Konst. (10) 
Bei Abwesenheit ferromagnetischer Körper gilt: 
l F fm Tal TOE 
— — .dy.dz. e. SE Tea) l 
A Ja dy.dz.e ern (11) 


Die Gleichungen (10) und (11) führen unmittelbar auf die gesuchte 
Integralgleichung!: 

e — io eier ' tu € i j 

== (— ER + a II, z. du. dee Ge + Konst. (12) 

Sie ist linear, und ihre Auflösung läßt sich mit Hilfe der Fredholm- 
Hilbertschen Formeln durch bloße Quadraturen erledigen. Die Be- 
rechnung des elektromagnetischen Feldes bei Abwesenheit ferromagnetischer 
Körper ist somit auf Quadraturen zurückgeführt. Sind solche 
Körper wohl im Felde vorhanden, so läßt sich ebenfalls eine Integral- 
gleichung für Č anschreiben ?, die aber nicht mehr linear ist und deren 
Auflösung mit bekannten Formeln im allgemeinen Fall nicht gelingt. 

Zur Gleichung (12) bemerken wir noch, daß sie singulär wird 
wie Ob fürr—0. 

Da aber bei drei unabhängigen Variablen Singularitäten des Kernes’ 
niedriger als ` ter Ordnung zugelassen werden dürfen, so stört diese 
Singularität die Auflösung nicht. 

Die lineare Integralgleichung (12) hat im allgemeinen stets eine 
Lösung. Sie entspricht dem Fall des aufgedrückten Feldes. Die Konstante 


I Auf die Existenz einer Integralgleichung wies bereits hin: J. R. Carson, 
Amer. Acad. Sciences, April 1925. 

3 Arch. f. Elektrotechn. 18, 190, 1927. 

3 Courant Hilbert, Methoden der math. Phys. I, S. 133. 
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im zweiten Gliede tritt in der Lösung als Faktor auf und ist bestimmt 
durch die Gesamtstärke (Linienintegral) des aufgedrückten Feldes. 

Ist das aufgedrückte Feld gleich Null, so entsteht die homogene 
Integralgleichung: 


io oi e -tw € , 
c=( SHEET EE AEN 


Sie hat nur eine von Null verschiedene Lösung für gewisse Werte 
von oe die Eigenfrequenzen des betrachteten Raumes. Die elektro- 
magnetischen Eigenfrequenzen jedes beliebig gestalteten Raumes sind somit 
durch Quadraturen zu berechnen, sobald sich keine ferromagnetischen 
Körper im betreffenden Raume befinden und wahre Ladungen fehlen. 

Die Integrale in den Gleichungen (12) und (12°) können in mehrere 
Teilintegrale zerfallen, wenn der Raum von verschiedenen Medien mit 
verschiedenen Eigenschaften erfüllt wird. 

Wir bemerken noch, daß das stationäre elektromagnetische Feld 
ebenfalls auf eine lineare Integralgleichung zurückgeführt werden kann! 
(Dirichletsches Problem). 

Als Beispiel zu den obigen Formeln betrachten wir wieder den 
Skineffekt. Suchen wir die Verteilung eines Wechselstromes über einen 
oder mehrere gerade Leiter, deren Achsen parallel zu z sind, so ist über z 
von —coc bis + oo zu integrieren. Da wir annehmen: 


d ` 

de ` 
kann diese Integration sofort ausgeführt werden? Es entsteht die 
Gleichung 


0, 


8— 2 io || dx.dy.In!(e— 2) +(W—9))-8+K. (13) 
Mit Hilfe der Gleichung (13) kann man mühelos den Skineffekt in 
einigen wichtigen, bisher nicht gelösten Fällen behandeln, so z. B. in zwei 
oder mehreren parallelen rechteckigen Leitern. 
Der Skineffekt ın endlich langen Spulen, eventuell mit einem Kern 
aus leitendem Material in ihrem Innern, führt auf die Integralgleichung: 
y=1n 


] d? 
Bee, GE =+ K. (14) 
C g Ve -2 +r? +r- 2r r cos? 


ı H. Poincaré, Leçons de Mécanique céleste Ill, S. 249. 
2 P. Debye, Enz. d. Math. Wissensch., Bd. V, 2, S. 431. 
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Da $ nicht von 9 abhängt, kann die Winkelintegration sofort aus- 
geführt werden, und man erhält die endgültige Gleichung: 


_ (o Gs d B? i 
ge — — D farna yet — "Lag zl + K, (14) 


wobei F(ß) und E (8) die vollständigen elliptischen Integrale erster 
und zweiter Gattung zum Moduł 


ge = 4.r.r, | 
(.— zl Ltr 
bezeichnen. 

Daß das Problem des Skineffekts auf eine lineare Integralgleichung 
führen muß, kann man leicht auch auf anderem Wege einsehen. 

Lord Rayleigh! hat darauf hingewiesen, daß die Verteilung eines 
Wechselstromes über ein System von Leitern sich mittels einer Anzahl 
von Gleichungen analog denen von Lagrange behandeln läßt. Bei Ver- 
nachlässigung der Sättigung und der Hysterese sind diese (Gleichungen 
linear. Hat man es mit massiven Leitern endlicher Dicke zu tun. so 
wächst die Anzahl dieser linearen (rleichungen über alle Grenzen. Ein 
System unendlich vieler linearer Gleichungen ist aber einer linearen 
Integralgleichung äquivalent. 

Eine Integralgleichung entsteht immer dann, wenn eine Größe auf 
integrale Weise von den Werten abhängt, die sie selber an anderen 
Stellen des Raumes hat. Diese Bedingung ist aber beim elektromagmnetischen 
Felde von vornherein erfüllt, wie man leicht einsieht, wenn man auf das 
(eventuell „retardierte“) (sesetz von Biot und Savart und auf das Gesetz 
von Faraday achtet. 


Eindhoven, Physikalisches Laboratorium der Pbilips’ Glühlampen- 
fabriken A.-G., August 1927. 


1 Scient. Pap., Vol. II, N. 475, 1886. 
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Atomdeformation bei bearbeiteten Metallen. 
Von W. Geiss und J. A. M. van Liempt in Eindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 30. September 1927.) 


Versuche über die Änderung der elektrischen Leitfähigkeit an abgebeizten Wolfram- 
drähten bestätigen die Auffassung, daß bei der Kaltbearbeitung die Atome deformiert 
werden. 


Nachdem die Röntgenanalyse die für die metallographische Forschung 
so wichtige Feststellung gemacht hatte, daß die bei der Kaltbearbeitung 
der Metalle stattfindende plastische Verformnng ohne Störung des Raum- 
gitters vor sich geht, stand die wissenschaftliche Metallographie vor der 
Schwierigkeit, die bei der Bearbeitung wie Hämmern, Ziehen, Walzen usw. 
auftretenden Änderungen der physikalischen und chemischen Eigenschaften 
der Metalle zu erklären. 

Von verschiedenen Seiten wurde deshalb auf die schon viel früher 
aufgestellte Knüllungshypotlhiese von P. Lud wik zurückgegriffen. Ludwik 
war auf Grund eines eingehenden Studiums der Krümmung der Gleitlinien 
zu der Auffassung gekommen, daß die bei der plastischen Verformung sich 
gegeneinander verschiebenden Lamellen oder Gleitpakete etwas gekrümmt 
und dadurch gegeneinander blockiert werden. Hierbei treten notwendig 
Raumgitterstörungen auf, welche aber unterhalb der Auflösungsgrenze 
der normalen Röntgenanalyse liegen. 

Diese Arbeitshypothese ist für die Entwicklung einer Theorie des 
Gleitungsmechanismus außerordentlich fruchtbar gewesen. Sie schien eine 
weitere starke Stütze zu erhalten, als es van Arkel! gelungen war, durch 
eine verfeinerte Röntgenanalyse eine sehr geringe Störung des Raumgitters 
von etwa 0,52 an einem kaltgezogenen Wolframdraht festzustellen. 

Eine Reihe eingehender Untersuchungen über die Änderungen der 
elektrischen Leitfähigkeit mit der Kaltbearbeitung”? haben uns jedoch zu 
der Auffassung geführt, daß etwa eintretende geringe Parameteränderungen 
— deren Möglichkeit wir keineswegs bezweifeln, wie hier noch einmal 
ausdrücklich betont sei — nicht die Ursache sein können für diese 
Änderungen. Wir haben daraufhin die Vorstellung entwickelt und auf 
Grund einer Reihe von Änderungen anderer Eigenschaften ausführlich be- 
gründet, daß bei der Kaltbearbeitung eine Deformation der Elektronen- 


1 A. E. van Arkel, Physica a, 208, 1925. 
3 W. Geiss und J. A. M. van Liempt, ZN. f. anorg. Chem. 183, 107, 1924; 
148, 259, 1925; ZS. f. Metallkde. 18, 216 1926. 
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hüllen eintritt, die von einer geringen Störung des Raumgitters begleitet 
sein kann, aber keineswegs muß. 

Vor kurzem hat K. Becker! die Versuche von van Arkel etwas 
ausführlicher wiederholt und deren Ergebnisse bestätigt. Er ist dann in 
seiner Veröffentlichung in dieser Zeitschrift unserer Auffassung entgegen- 
getreten und hat sich auf den Standpunkt gestellt, daß die von uns 
untersuchte Änderung der elektrischen Leitfähigkeit sich zwanglos aus 
der geringen elastischen Störung des Raumgitters erklären lasse. In dieser 
Untersuchung wurde es allerdings unterlassen, eine Erklärung dafür zu 
geben, warum ein durch äußeren Zwang elastisch deformierter Wolfram- 
draht bei 1% Deformation nur etwa 3% Anderung der Leitfähigkeit 
aufweist, während der kaltbearbeitete Wolframdraht mit elastischen Defor- 
mationen von ebenfalls etwa 1%, hervorgerufen durch inneren Zwang 
infolge von Blockierung, Abnahmen der elektrischen .Leitfähigkeit bıs 
zu 60 % zeigt. Ebensowenig wurde es erklärt, weshalb der innere Zwang 
nach Erhitzen auf etwa 900° nach den röntgenanalytischen Messungen 
vollständig verschwunden ist, während die Leitfähigkeit noch weit von 
ihrem normalen Werte entfernt ist?. Schließlich ist Becker überhaupt 
nicht eingegangen auf unsere Deutung des Umwandlungspunktes des eg. 
Eisens. Die Röntgenanalyse findet in diesem interessanten Falle keinerlei 
Änderung des Gitterparameters und kann deshalb auch keine Deutung 
der sprunghaften Änderung wichtiger physikalischer Eigenschaften geben. 
Nach unserer Auffassung handelt es sich um eine sprunghafte Deformation 
der Elektronenhülle unter Aufnahme von Energie, so daß die Atome 
plötzlich in einen anders angeregten Zustand übergehen. 

Becker hat also die Argumente nicht zu entkräften versucht, die 
uns gerade veranlaßt haben, Störungen des Raumgitters als unwesentlich 
für die Änderungen der physikalischen Eigenschaften bei Kaltbearbeitung 
der Metalle anzusehen. 

Vielmehr beschreibt er einen Versuch, dessen Ergebnisse nach seiner 
Auffassung für den Zusammenhang zwischen Gitterparameter und Ände- 
rungen der physikalischen Eigenschaften sprechen. In der Tat darf man 
von der vollständigen Durchführung der von Becker nur nach einer 
Richtung vorgenommenen Untersuchung die Entscheidung für die Frage 
erwarten: Ist bei der Kaltbearbeitung die Raumgitteränderung das Ur- 


1 K. Becker, ZS. f. Phys. 42, 226, 1927. 

2 Es ist in der Glühlampenindustrie wohl allgemein bekannt, daß der Draht 
in einer Glühlampe erst längere Zeit auf etwa 24000 geglüht werden muß, bevor 
er seine normalen elektrischen Eigenschaften erlangt. 
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sächliche, und die Deformation der Elektronenhülle, welche die Änderungen 
der physikalischen Eigenschaften hervorruft, das hierdurch Bedingte, oder 
ist umgekehrt der Zustand des Atoms das Wesentliche, der Platz des 
Atomschwerpunktes dagegen zur Deutung der Kaltbearbeitung das Neben- 
sächliche? 

Becker hat einen Wolframeinkristalliten (Pintschdraht) von 300 u 
Dicke mit Hilfe der Röntgenanalyse untersucht. Dabei wurde das nor- 
male Raumgitter gefunden. Der auf 200 u heruntergezogene Draht ergab 
eine Verwischung des A«-Dubletts der Kupferstrahlung, was auf eine ge- 
ringe Deformation des Raumgitters weist. Wurde dieser gezogene Ein- 
kristalldraht auf eine Dicke von 145 u abgebeizt, so ergab sich wieder 


das typische Bild des undeformierten Drahtes. Soweit der Versuch von 
Becker. 


Wir haben daraufhin die elektrischen Eigenschaften eines derartigen 
Pintschkristalliten in den verschiedenen obengenannten Zuständen unter- 
sucht. Da der Pintschkristall normal Spuren von Eisen enthält, wie wir 
in einer früheren Arbeit gezeigt haben!, ist es notwendig, den Draht 
zunächst einige Stunden bei hoher Temperatur zu glühen. Die Messung 
des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes an einem 
Kristalliten von 300 u Durchmesser ergab den für Wolfram normalen 
Wert: œ = 484.105. Wurde dieser Draht auf 200 u kalt herunter- 
gezogen, so fiel der Temperaturkoeffizient auf den Wert oe — 446.10-°. 
Wurde dieser Draht auf 140 u abgebeizt, so blieb der Temperatur- 
koeffizient unverändert; gefunden wurde œ = 449.105. 


Dieselben Verhältnisse fanden wir an einem polykristallinen Wolf- 
ramdraht — Becker hat keine Versuche an vıelkristallinen Wolfram. 
drähten beschrieben —, hier hatte der Draht bei 200 u einen Temperatur- 
koeffizienten œ —= 424.103, nach dem Beizen auf 140 u war 
œ — 418.103, also auch hier unverändert. 


In, Übereinstimmung mit einem bereits früher beschriebenen Versuch 
an einem Messingstab ?, ergibt sich also auch hier, daß nach Aufhebung 
der Raumgitterstörung die elektrischen Eigenschaften nicht ohne weiteres 
normal werden, und damit wird die von Becker gegebene Deutung eines 


ı W. Geiss und J. A. M. van Liempt, ZS. f. anorg. Chem. 148, 259, 1925. 
Beizt man einen nicht geglühten Pintschdraht von 300 u ab, so nimmt der Tempe- 
raturkoeflizient des elektrischen Widerstandes nach dem Innern ab, was auf eine 
nach Innen zunehmende — und auch zu erwartende — Konzentration des Eisen- 
gehalts weist. 


3 W. Geiss und J. A. M. van Liempt, ZS. f. anorg. Chem. 138, 107, 1924. 
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inneren Zusammienhanges zwischen Raumgitterstörung und Leitfähigkeits- 
änderung hinfällig!. Diese Untersuchung hat im Gegenteil unserer Auf- 
fassung eine weitere starke Stütze gegeben, daß bei der Kaltbearbeitung 
die Atome deformiert werden, z. B. in der Art, daß die bei der Bearbeitung 
aufgenommene Energie dazu verwendet wird, die äußeren Elektronen auf 
eine Bahn höherer Energiestufe zu bringen. Eine etwa auftretende Än- 
derung des Gitterparameters ist hierbei eine durchaus sekundäre Er- 
scheinung. 

Die von Becker gefundene Änderung des Parameters von außen 
nach innen dürfte vermutlich mit den von Heyn und Bauer festgestellten 
Zug- und Druckspannungen in gezogenem Material identisch sein °. 

Zusammenfassend kommen wir auf Grund unserer früheren und der 
vorliegenden Versuche zu dem folgenden Ergebnis: Die Deutung der 
Kaltbearbeitung ist im wesentlichen ein elektronentheoretisches und nicht 
ein strukturgeometrisches, also ein physikalisches und kein kristallo- 


graphisches Problem. 


Eindhoven (Holland), Phys.-Chem. Fabrikslaboratorien der Philips’ 
Glühlampenfabriken A.-G., 28. September 1927. 


I Aum. bei der Korrektur: Nach Versuchen von Frh. v. Goler und GG Sachs 
(ZS. f. Met.-Kunde 19, 410, 1927) gilt dasselbe für Raumgitterstörung und Ver- 
festigung: „Die Verwischung der Röntgeninterferenzen durch Kaltverformung hat 
also nichts mit der Verfestigung zu tun.“ 

2 v, @öler und Sachs: „... kann der Zusammenhang zwischen Verwischung 
der Röntgenlinien und inneren Spannungen als sichergestellt gelten.“ 
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Über die Entropie und die „Entropiekonstante“ von 
Gasen und Gasgemischen, und über die physikalische 
Bedeutung des „Elementarvolumens“. 

Von J. J. van Laar in Clarens. 


(Eingegangen am 29. September 1927.) 


Es wird im nachfolgenden Aufsatz ein homogener Ausdruck für die Entropie 
von Gasen und Gasgemischen bergeleitet, welcher neben der „charakteristischen“ 
Temperatur ð (bei T) das sogenannte „Elementarvolumen* œ = v„—b, (bei 
V — B) enthält. Der für o gefundene Ausdruck ist in Übereinstimmung mit dem 
schon oft hergeleiteten Ausdruck für die frühere „Entropiekonstante*. Weiter 
wird bei Gasgemischen das „(iibbssche Paradoxon“ aus dem Ausdruck für A 
hergeleitet, und mit bekannten Wahrscheinlichkeitsgesetzen in Verbindung gesetzt. 


I. Herleitung des Entropieausdrucks für feste Körper 
bei höheren Temperaturen und für Gase. 


In der dritten Abhandlung einer Reihe von vier Aufsätzen! über 
die Energie, Entropie und den Dampfdruck von Gasen, Flüssigkeiten und 
festen Körpern bei jeder Temperatur habe ich für einatomige Gase den 
nachfolgenden Ausdruck für die Entropie hergeleitet: 


Lé 


T v—b 
(Me sR+ 2 Rlog — + Rlog ——, 


worin bei zwei- und mehratomigen Gasen $ R nur durch $ R usw. ersetzt 
zu werden braucht, während R im Gliede mit v — b unverändert bleibt. 
Bei verdünnten (jasen wird man v — b durch v ersetzen können, was wir 
jedoch mit Rücksicht auf die physikalische Bedeutung der Größe oe unter- 
lassen werden. Die Größe 9 ist die sich auf den festen Zustand be- 


BEE h 
ziehende sogenannte „charakteristische Temperatur“ (9 = Zr) 
während o = v, — b, das sogenannte „Elementarvolumen“ bedeutet, 
dh das für die Bewegung noch übrigbleibende Volumen, wenn — im 


festen Zustand — bei T = 0, p = 0 die Atome (Moleküle) sich noch 
wegen der Nullpunktsenergie [zufolge des Spieles der alternierenden an- 
ziehenden und abstoßenden Kräfte zwischen Atomkernen und Elektronen 
von je zwei Atomen (Molekülen)] in engen geschlossenen Bahnen (Null- 
punktsbahnen) um die Gleiehgewichtspositionen herum bewegen. 


l Proc. K. Akad. Wet. Amsterdam 29, 95—112, 497—514, 683— 698, 1925 — 1926 
und 80, 353—400, 1927; siehe besonders 1. e. S. 693—696. 
2 Siehe auch ebenda 21, 1184, 1919; 23, 887, 1920 und besonders 24, 294, 1921. 
Zeitschrift für Physik. Bd. SIN, 49 
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Für die genannte Größe w haben wir durch eine einfache Berechnung 

den Ausdruck 

0 = EH N —— E 

16 Va ` (küls Gem 

erhalten, in vorzüglicher Übereinstimmung mit dem auf ganz anderem 
Wege hergeleiteten Ausdruck für die Entropiekonstante Nur wird von 
uns als Vorfaktor 9:16 Va = 1:3,15 gefunden, gegen l:e = 1:2,12 
nach dem gewöhnlichen Ausdruck für die Entropiekonstante, also 1,159 mal 
geringer. Der Unterschied hängt wahrscheinlich mit dem benutzten Deb ye- 
schen Wert der Nullpunktsenergie zusammen. 

Zur Herleitung der obigen Ausdrücke setzen wir einen festen Körper 
bei relativ so hoher Temperatur 7’ voraus, daß die klassischen Gesetze 
der Energieverteilung noch gültig sind. Wir können dann bei der Inte- 
gration zwischen T = O und T, statt der nichtintegrierbaren Debye- 
schen Funktion, für den auf die Temperatur sich beziehenden Teil der 
Energie die einfachere, monochromatische Planck-Einsteinsche Formel 
benutzen, welche bekanntlich bei höheren Temperaturen sich mit dem 
genaueren Debyeschen Ausdruck deckt, während der Wert des Integrals, 
ungeachtet des bei niedrigen Temperaturen begangenen Fehlers, nicht be- 
deutend vom wirklichen Werte abweichen wird — zumal, da es sich nur 
um eine Orientierung hinsichtlich des allgemeinen Ausdrucks für die En- 
tropie (speziell was das Glied 3 R betrifft, siehe weiter unten) handelt. Aus 


i £ 3 RO 
E= E +3 RT zz tP = Et z tP 
wo x =— HI, während P sich auf die gesamte potentielle Energie 
der anziehenden und abstoßenden Kräfte bezieht (Æ, ist die Nullpunkts- 
energie), folgt alsdaun — vorausgesetzt, daß P von der Temperatur un- 
abhängig ist: 
cd E rer 
t == ES se HÄR ten 
dT), (et — II 
dr À e, BEN? 
da Tin GT ist. Nun ist bekanntlich, wenn man — wie 
immer — annimmt, daß die Entropie bei T — 0, r = r, verschwindet!: 
; T v 
Ce dp 
re -- dT E dr. 
` | P: 7 | sch l 
En 0 vo(T=o) 


! Oft wird der Fehler gemacht, bei der Integration einer Differentialgleichung 
oU 
ME: 


EE NA 
mit zwei Variablen dl" dx SE dy = Adxe-+ Bdy, und wo dU ein 
ey 
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RT 
e 
wo A sich auf die sämtlichen anziehenden und abstoßenden Kräfte bezieht, 
so dab — wenn wiederum A unabhängig von T vorausgesetzt wird — 


die Größe (7) = 


Bei höheren Temperaturen gilt die Zustandsgleichung p = 


EE 


FT S 1 TE, unabhängig von T ausfällt (die Annahme P und 


A unabhängig von T schließt ein, daß b keine Funktion von T ist), was hier 
die Hinzufügung T = 0 im zweiten Integral überflüssig macht. Wir be- 
d d 
kommen demnach mit - T” Ben , und wenn b auch unabhängig von 
X 
r vorausgesetzt wird [sonst wird das Glied mit log (= — b) etwas kom- 
plizierter]: 


E D z 
Ce R xet v —b 
s = — |7 dr ee k l y 
| a det | te sl, pade + Ro 
oder u 
Ee z v— b 
ELE beten] + Rlog 
Joe o 
wenn čo — bp = œ gesetzt wird. Nun ist der Klammerausdruck für 


r —= oo (T = 0) offenbar —= 0, so daß einfach 


Ss = el. 108 =] — 3 Rlog z + Rog —. 
@ 


z d z 
totales Differential ist, zu schreiben U, a DE fa dx + | Bay, statt | 4 dx 
Yy a b 

+ | Bay, wo im zweiten Integral in B für x die untere Grenze des ersten 

b(r=a) 
Integrals genommen werden soll; oder auch | Adz + Bay, wo im ersten Integral 
ay=b) b 

in A y durch die untere (irenze des zweiten Integrals ersetzt werden muß. Wir 
haben diese rein mathematische Eigenschaft, wenn A und B, wie im allgemeinen, 
noch Funktionen von X und y sind, im zweiten der zitierten Aufsätze (Fußnote 


auf S. 162—163) bewiesen. Nehmen wir ein Beispiel. Sei U = rz?y*, so ist 
dU = 2yt.xdre+4x?y?dy. Nun ist nicht, zurückintegrierend zwischen 0 
Ré 4 

und x, O und y: U = Zwei AP £ — 2 r?yt, wodurch das Resultat irrtüm- 
z y 

lich verdoppelt wird, sondern U = f2 yt. xde | 422.YPdy= z°y+0, oder 
0 o (xz = 0) 

x 


auch U ap zdz faat, yšïdx = 0+ r?°y*, was in beiden Fällen das 
o (y =0) 

richtige Resultat ergibt. Und das nämliche gilt in allen Fällen, wo 4 und B 

irgendwelche Funktionen von ‚r und y sind. 


E 
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Das ist also der allgemeine Ausdruck für die Entropie fester Körper 
bei höheren Temperaturen, wo die oben angegebene Bedingung hin- 
sichtlich der Ersetzung der Debyeschen Funktion durch die Planck- 
Einsteinsche erfüllt ist. Der Klammerausdruck nähert sich hierbei sehr 
schnell dem Werte 1 bei T = œ, z =— O, und wir erhalten schließlich 
für feste, einatomige Körper bei höheren Temperaturen, mit x —= Â: T: 


T v — b 


Se schecke: + Rlog SCH 


worin bei mehratomigen Körpern 3 R durch den jedesmal gültigen Wert 
von C, ersetzt werden soll. 

Für Gase wird man nun das obige Resultat direkt übernehmen können, 
da der Ausdruck für p nur im Gliede A verschieden sein wird, welches 
jedoch im Ausdruck für die Entropie verschwindet. Nur soll 3 R durch 
3 R (einatomige (ase, sonst durch & R usw.) ersetzt werden, so daß wir 
schließlich bekommen: 


DEET TTT ZE 


37 + Rlog 
wo selbstverständlich die Größen 9 und æ sich auf den festen Zustand be- 
ziehen, wenn man sich die Sättigungskurve Dampf-Fest überschritten denkt. 


Wir haben somit einen vollkommen homogenen Ausdruck erhalten, 
und es erübrigt sich noch das Elementar- oder Grenzvolumen v, — b, = @ 


(einatomige Gase), (1) 


zu berechnen. 
Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, daf bei Gasen der obige, 
jetzt für jede Temperatur gültige Ausdruck für s („Gasentartung“ bei 


extrem niedrigen Temperaturen unberücksichtigt lassend) niemals = 0 


werden kann bei T = 0. Denn das würde nur der Fall sein können, 
wenn die genannte Sättigungskurve überschritten wird, so daß das bei 
T = 0 unendlich große Dampfvolumen v — b = v in das äußerst kleine 
Elementarvolumen im festen Zustand v -- b = r,—b, = œ übergeht. 
Aber dann wird der Ausdruck für s eine völlig verschiedene Gestalt be- 
kommen, nämlich s = 3«T? (siehe II). 


II. Berechnung des „Elementarvolumens“ œw. Vergleich 
mit dem Werte der „Entropiekonstante“. 


Die lebendige Kraft + potentielle Energie der Moleküle bei festen 
Körpern in ihren engen Bahnen um die Gleichgewichtspositionen in der 
Nähe von T == O (vgl. L) wird = 2-4 mu? sein. Hierin kann die 


Bahngeschwindigkeit u durch 2 xrv ersetzt werden, wenn v die Umlaufs- 
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zahl pro Sekunde ist — welche Größe v offenbar in enger Beziehung steht 
mit der Maximalfrequenz v„ der von Debye eingeführten quasi-elastischen 
Wellen, von welchen die Schwingungen als die Projektionen der ge- 
nannten Umläufe betrachtet werden können. Dadurch wird, wenn all- 


gemein v — fv„ gesetzt wird, die Bahnenergie — 4x? r? mf? vi. Aber 
dieselbe wird auch = E:N +«T* sein, worin E: N für ein Molekül 
nach Debye = hvn = ZE ist. Durch Gleichsetzung erhält man 


also bei T = Q: 


k? 
Am romf’ -r 0 = 2ko, 


was für den Nullpunkts-Bahnradius 


5 9 h? 
"oT I6xf? Ed dem 
ergibt. Und da v, — b, = œ offenbar = N -$æ rè ist, so haben wir mit 
TEG 27 
FS Fear 
d h? 


SS, SE N e ES ER ee E 2 
16 f3 yx AM (2x m)" en 
Daß dieses — bis auf den Faktor 1,16 f? — mit dem klassischen Aus- 
druck für die sogenannte Entropiekonstante übereinstimmt, ist leicht 
nachweisbar. Denn in der gewöhnlichen Theorie ist bei einatomigen 

(Gasen: 
Se a Rlog T + Rlege — b) + 
Lis 3) 
ds H HR-RlogR+ Rlog — Ge " 

ge l 
oder 


s—3R+ (Sie a + Riets — t) +4 


5] ËM 
+ [Roge — Rlog Nk + å Rlogh + Rlog Zn) | 


N 
da R = Rloge und Rlog R = Rlog Nk ist. Wir bekommen somit: 
T >  kĉlz (J?! m)‘: 
s — SR + s Re a + Rlog (v — b) + R log © A e a 
N i 

oder T i 

s=; RL ‚Ele + Blog 

o 


h’ 
(k Ayl (emma 


1 
w = — N 
e 
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sein wird, was sich von unserem œ nur durch den Vorfaktor unterscheidet. 


1 
Während an = —— ist, ist — = a ‚so daß mit 3,15 : 2,72? 
16 Yx 3,15 e 2,72 
— 1,16 (genauer 1,1592) 
o — @.1,16f? (3) 


ist. Damit also œ = œ sei, soll f? = 0,8627, f = 0,952 sein, d. b. 
die mittlere Umlaufszahl v in den Nullpunktsbahnen — 0,95 der Debye- 
schen Maximalfrequenz vm 

Durch obige Betrachtungen ist nun der immer etwas mystischen 
„Eintropiekonstante“ eine klare physikalische Bedeutung gegeben, wodurch 
dieselbe (nach Hinzufügung der Größe 9, welche auch bei log T auftritt 
und aus dem Resultat wegfällt) die Bedeutung eines gut definierten 
Volumens bekommt, und zwar des Elementarvolumens œ, welches einer 
selbständigen Berechnung fähig ist. 


IL Die Entropie von festen Körpern in der Nähe von 7 — 0. 


In der allgemeinen Gleichung 


wird, da bei sehr niedrigen Temperaturen aus dem allgemeinen Debve- 
schen Ausdruck für E bekanntlich hervorgeht: 


E—=E,+taT!+ßT°+...+P, 


dE: 
für e == (7) gefunden werden: 
f e DU 


C,—=401?+8BT’+«--, 


wo o B usw. noch Funktionen von v sind (vgl. Le S. 508 bis 514). 
Die potentielle Energie P wird wiederum unabhängig von T voraus- 


gesetzt. 
Die Zustandsgleichung für feste Körper wird daher in der Nähe von 
T = 0 notwendig die Form haben 


nai ët, LA 


Denn nach einer bekannten thermodynamischen Beziehung soll 


(e), = r r) 
dv T d T>? v 
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sein, so daß alsdann (auch A unabhängig von T vorausgesetzt) 


do dë 
— 1?+8— T’+..—=4.3«T° .BT’+--- 
t Tr 20,2. 4.38 T’+8.7 87T’ + 
wird, was also 
‚_ ldøæ ET, i 
Eu Den 


ergibt. Wenn demnach die Koeffizienten oe D usw. in der Energie- 
gleichung noch Funktionen von v sind (und das ist tatsächlich der Fall), 
so wird notwendig die Zustandsgleichung die obige Form haben müssen. 
Daher wird 


(2) — 40 aS pa 


so daß, nach Einsetzung obiger Werte von «', D usw., für die Differential- 
gleichung gefunden wird: 
4da 


ds — (4a T? + Rer AS ai Zar: gn 
d. h. 


ds = d ($a T? + EBT? +-->), 


also gehörigerweise ein vollständiges Differential. Das geht freilich 


auch, mit 
v 
dp 
mr fe (E) 
Vy ` 
wo hier c, = O ist, hervor aus 
"effi u dp 
en > T dt i 
a aa = [jG 2), 


Du 
Dieses ergibt also 
e 


ds = due +8B’T’+ Al 


vg 
4da SIE 
= d — 48 ai 
\ NG dv tz 7 dv 2er Ja], 
Vo 


d. h. 
ds — d ($u T? LEO. 
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wie oben. Für s bekommt man demnach schließlich !: 
s — į« T5” 4+ $B T? +- (feste Körper, sehr niedrige Temperaturen), (4) 


wo die Koeffizienten e, D usw. der Energiegleichung noch Funktionen 
von v sind ?. 

Wir bemerken noch, daß jetzt das Glied mit log (v — b) verschwunden 
ist; die Volumenabhängigkeit von s ist in den Koeffizienten $ e, € ß usw. 
übergegangen. Wäre der Debyesche Ausdruck für die Energie inte- 
grierbar, so würde man auch einen allgemeinen Ausdruck für die 
Entropie bekommen können, welcher für alle Temperaturen gültig ist, 


und man würde alsdann dem allmählichen Übergang von 
s = c,lgT+Rleget—b+s, 


E EE, 2 
in s = $a T? +... usw. folgen können. 


IV. Die Entropie von Gasgemischen (Gibbssches Paradoxon). 


Für ein Gasgemisch, welches aus bzw. n,, n,, % usw. Grammolekülen 
der verschiedenen Komponenten besteht, gilt — in Übereinstimmung mit 


(1) — die Gleichung 


T ER 
S= Em {R+ En} Rlog at En, Rlog a (5) 


worin offenbar 
O =— Mih... 2 = (n, ONE (n,@,)2... (6) 


sein wird (was wir sogleich verdeutlichen werden ®), und wo 


Z= usw. 


4 3 
1 Da z. B. a = our ist (l. c. S. 508), so hat 4 a T? — EES ge- 


D g? 3 
hörig die Dimensionen von R. Die Größe G ist bekanntlich noch von vy abhängig. 


2 Würde man irrtümlich, die Temperaturabhängigkeit von EA =- Ae T’ + 


d T, v 


unbeachtet lassend, integriert haben: 
T v T t 


Cy d , 
e= Spars Jä, = hue: äer: faert ya 
` r 
vo 0 0 
so würde man neben 3@7®+ -.. noch einmal $« T34 --- bekommen haben! 


Wenn man aber bedenkt, was wir in der Fußnote von I. bemerkt haben, so wird 


> 


man das zweite Integral bei T = O «(die untere Grenze des ersten Integrals) 
nehmen, so daß dieses wegen T? usw. vollständig verschwindet. 
3 Was die Dimensionen betrifft, bemerken wir, daß Q mit nu = n, na USW. 


= D o = 1, uw 0, w, = o gehüig = nw wird. Und ist 
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ist. Alsdann wird, da Zn, log (Ha OR ...) offenbar = log (nx Mist: 


-+ 


S = Le ie zl dt — Į Rlog >) + | 
1 2 l 


= 
+ Zn log Pe. — Zn, Rlog (ning... 


> WW... 
Da aber 
Zn, log (nii ng...) = log (nint...) = n,loen, + n,loen, een 
ist, so kann auch geschrieben werden: 


; , UP 
D = (nf, (T) +n,f,(7)+ ...) + Zu, Rn Se 
oN ef 
— R(n logn, + m logn, Losch 
oder 
Ke EISE 
S Z (nifi (T)) + Sue kig ai SS 
GON 


— Ri, loge, + nalog e +.) 


da Zn, log2&n, (bei V — B eingeführt) = n, log En, + n,log&n, tee 
ist (bei n, log n, + ++- eingeführt). 

Nun ist bei verdünnten Gasen (V — B): £ n, = dem für alle Gase 
gemeinsamen Molekularvolumen v — b = r, folglich wird mit 


£ n ilog (or 0%...) = log (eg ez. A: 


t — 


b “b 
S = Em fd) + E [mog ` + nog = + | — 
1 2 - 


— R(n loge + n, loge ++) 
also schließlich 
S = £ (ni8) — R(n loge, +n, logc +++), (7) 


der bekannte Ausdruck für die Entropie eines verdünnten Gasgemisches, 
woraus die Entropievermehrung bei der Mischung hervorgeht — das 
sogenannte Gibbssche Paradoxon, welches aber nicht mehr als 
„Paradoxon“ erscheint, wenn man die Entropie mit den relativen „W ahr- 
scheinlichkeiten“ der Moleküle im Phasenraum in Verbindung setzt. 

Sind alle Gase identisch, so wird n, = n, n, usw. = 0, c, = |, 
a usw.—= 0, und es wird n, logc, + = nlog 1 + 0log +... —=(, 
und es ist einfach S = ns. 


ni = ng = USW. = n, ou = w, = usw. = w, 80 wird Q = (nœ) tet), 
also ebenfalls = no. Und das nämliche gilt für ©. 
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U 


IE S E EE 
Bemerkung. Da im Gemisch — = s, — R logc, ist (es ist 


dn, 
See, ZE ) 
nämlich EP (n loge, +++.) = logc; uw.) so kann man S auch schreiben 
1 


in der Form 

ðS, ðS, 
— 1 — eG ] r a 

Ers +n, Dn 7 = £ [n (s, — È log e) 

Das gilt für verdünnte Gase. Wenn jedoch das (Gassenisch nicht mehr 
als verdünnt angesehen werden kann, so wird doch immer noch 


ðS, ÒS, 
EE 


E 


Sn 


sein, denn das ist eine bekannte mathematische Eigenschaft von homo- 
genen Funktionen ersten Grades! bezüglich der Molekülzahlen n, n, usw. 


08, _. 
Aber Es wird nicht mehr genau — s, — Rloge, sein, aber etwas 
n 
1 
davon verschieden, nämlich s; — Rlogc,, wo s, nicht = s, ist. Und 


on, 
S = (nfi (T) + mfa (T) +) +H En. Rlog(V— B)— 
— R(n, logo, +) — R(n logn +°>) 


so auch für usw. So geht z. B. aus (siehe weiter oben) 


hervor: 
os EZn,.Ro(V—B) 
dn, ` DO HRlog = B)+7 PB ðn 
— Rlogo, — R (1 + log n,), 
oder 
os e — BI: En, 
Kb + Riog 74 
n, ©, 
R o (V — B) 
a A 
ern on, | Re 
Nur bei verdünnten Gasen wird der Klammerausdruck = 0. da als- 
? 
dann (V — Pi: En, = v — b ist, und auch nn D vt — b, so dab 
S —b 
SS — SNE R log — — R loge, = s, — Rloge, wird. 
1 1 


1 Das will sagen, daß die Funktion S t-mal größer wird, wenn man alle 
Molekülzahlen #-mal größer nimmt, d. h. wenn rn, zu nj, Ng zu Én usw. wird. 


Über die Entropie und die Entropiekonstante von Gasen usw. 645 


In gleicher Weise findet man: 
SS = f(T) e UH 
Se gen d b) -— R| — Rlogc,, 
usw., so daß 
n, We +n, Sg T e.e == (n f(T) +n,f,(7)+ d + &n,.Rlog es 


R V— B 
— Ri logo, + mlogo ++ | x (m, ) 


da, 
o(V—B 
Hn I ) + s) — EnB] — R(n, logc + naloge, +) 
2 
' o (V — B) o (V — B) ge 
ist. Hierin ist jedoch n, on +n, “on e — (V — B), 


weil (V BI wiederum eine homogene Funktion ersten Grades von 9. 
n, usw. ist. Dadurch wird, obgleich die einzelnen Werte von [ ] nicht 


S 
, 3m) wohl — 0, 


= () sind, der Klammerausdruck in der Summe £ (n 


und man bekommt: 


oS oS 
"Dn, +n On +e = E (nfi (T) + 
Lk Zu, gl N — Z (n logc) = S. 
v og. 


V. Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen, 


Obgleich schon aus dem Obigen hervorgeht, daß der Ansatz 
Q = (n, @,)... richtig ist (und ebenfalls © — cgt...) — denn nur 
dieser führt zu — R(n logc, + n,loge, + ---) im Ausdruck für S und 
S 
zu — Rlogc, in den Ausdrücken für e usw. —, so werden wir auch 
e 
noch auf anderem Wege dazu geführt. 
Wir sahen oben, daß bei einem ungemischten Gase pro Grammolekül 
—b —b 
S=f(T)+ Rlog "` - = Nf(T)a + N klog D 
o Oa 
ist, wenn N die Anzahl der Moleküle in 1 Grammolekül vorstellt, während 
TOL = f (T): N, @ —b), = (®—b):N, @a = @:N sich auf ein einziges 
Molekül beziehen. Nun ist nach Boltzmann: 


S = — klogw, 
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wo w eine Wahrscheinlichkeit bedeutet. Es ist also, abgesehen von der 
Temperaturfunktion: 


(v — D, 
Da 


( Oa N ( o N 
w = | — =I1——}, 


so daß w die zusammengesetzte Wahrscheinlichkeit ist, daß- zu gleicher 


S = N k log = — klog w, 


somit: 


Zeit im für sie disponiblen Raume (v— b), jedes vorhandene Molekül 
sich gerade im Raume e, befindet. Nimmt also v — b zu, so wird diese 
Wahrscheinlichkeit gehörigerweise geringer, während die Entropie. 
worin v — b als Rlog(e — b) vorkommt, vermehrt wird. Würde v— b 
abnehmen können bis zu vp — b, = ®, so würde w — 1, und der vom 
Volumen abhängige Teil der Entropie = 0 sein. Es wäre alsdann nur 
eine einzige Konfiguration möglich. 


Für das gemischte (verdünnte) Gas gilt jedoch für jede Kompo- 
nente pro Giramrnolekül (die Temperaturfunktion wiederum weggelassen): 


OS v— b , 
ees $ = blog a xt logc, = — klog w; usw., 
d l ebe) 1 
dé Lon, A 
wodurch 
w, = w cY, w = We} usw. 


wird, so daß in der gemischten Phase die genannte Wahrscheinlichkeit 
geringer ist, und zwar im Verhältnis c¢:1, als in der ungemischten 
Phase. Und das ist selbstverständlich, denn sind z. B. 3 Mol. einer ge- 
wissen Sorte (rot) gegen 7 Mol. einer anderen Sorte (schwarz) vorhanden, 
so ist die Wahrscheinlichkeit, daß z. B. ein rotes Molekül in einem ge- 
wissen Raume sich befindet, — Ju gegen jọ = L falls alle Moleküle rot 
wären. Die Wahrscheinlichkeit von Rot wird also bei der Mischung von 
Rot und Schwarz für alle N Moleküle mit eh multipliziert, d. h. die mole- 
kulare Entropie dieser Komponente plötzlich — diskontinuierlich — 
mit — Rlogr, vermehrt. 

Betrachten wir jetzt ein verdünntes Gas, worin sich N, Moleküle 
der ersten Art, N, Moleküle der zweiten Art usw. befinden, so ist offenbar 
für die Gesamtmenge des Gases die zusammengesetzte Wahrschein- 
lichkeit, daß zu gleicher Zeit jedes rote Molekül im zugehörigen (@,)a tst. 


jedes schwarze Molekül in (w,), usw.: 


A ln Wy aa 
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oder, wenn man hierin w, usw. durch ihre obigen Werte ersetzt: 

Mo GI è y ( (@,)a à ee N, aa ( N, (@,)a i ES dëi 
®-b), / Nw- b) ZN,.(w-b)/ \EN,.(w-b) 

da e = N: ZN, G = N: N, usw, während ZA SNEEN tee 

ist. Nun ist &X,. — b)a = V—B, und folglich: 


L Dëusilr 


W SE e 
(V — HB ~^ 
Mit 
S = — k log H, 
und mit Hinzufügung der weggelassenen Temperaturfunktionen, wird 
daher 
(V — D 
S = E(N f,(T)) + klog,.. Des e Se 
| a) AACAN MIAN CAP DEET 
EN f(a HEN. El es 
E % pe , KEE NE a EEN p A 
E i (N, (elei (N3 local? -- - 
Ist nun N, = A Man N, = X.n, USW., wo ni, Na usw. wiederum die 
gewöhnlichen „molekularen“ Mengen (in Grammolekülen ausgedrückt) sind, 
so wird mit Nfi (Z)a = PO) usw., N(@,)a = ®, usw., und mit 


ZN Ken NEN ER 
S = E (n f,(T))+ En .Rlox Tona He 

Kofi g Oa) "Geen 

womit der Ansatz 
Q = (n 0, Dia GA? , 

gerechtfertigt ist. Und auch hinsichtlich © —= Ha (2... im Temperatur- 
glied der Entropie gilt das nämliche. Natürlich bleibt alles ungeändert 
bei nicht verdiünnten Gasen; nur würden dann die obigen Rechnungen 
(vgl. den Schluß von IVY.) komplizierter geworden sein. 

Das sogenannte Gibbssche Paradoxon nach (7) ist somit auf ein 
einfaches Wahrscheinlichkeitsiresetz zurückgeführt. Die damit zusammen- 
hängende Entropievermehrung bei der Mischung tritt wiederum plötzlich 
auf, da die verschiedenen Wahrscheinlichkeiten bei verschiedenartigen 
(roten, schwarzen, blauen usw.) Molekülen natürlich geringer sind als bei 
Molekülen einer einzigen Sorte. 

Diese bekannte Einsicht ist aber bedeutend erleichtert durch die 
Einführung der Elementarvolumina in der Entropiegleichung, wodurch 
dieselbe wohl zum ersten Male in homogener Form geschrieben wurde, 
und wobei die frühere Entropiekonstante S, aus der Gleichung ver- 


schwunden ist. 
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Nicht etwa in V — B steckt das Paradoxon — wie man früher immer 
durch subtile, aber im Grunde wenig überzeugende Unterscheidungen 
zwischen (V — B):n, und (V— Bi: En, was die einzelnen Komponenten 
betrifft, zu rechtfertigen suchte —, sondern im Nenner 


Q = (n, 0)! Dia Dal? 


wovon die Gestalt durch Wahrscheinlichkeitsgründe bedingt wird. Und 
auch die in der statistischen Mechanik bisweilen auftauchende Schwierig- 
keit über eine gewisse, nicht erklärbare Teilung durch ZN, **ı, um das 
richtige Resultat zu erhalten, ist hier nicht mehr vorhanden. 


VI. Schlußbemerkung. 


Nach dem Obigen wird es deutlich sein, daß das sogenannte Gibbssche 
Paradoxon — d. h. das Vorhandensein eines Gliedes — R loge, für die 
einzelnen Komponenten in dieser gemischten Phase, und von — R (n, logc, 
+ n,loge, + +++) für die Gesamtmenge der Mischung — nur bei solchen 
Körpern vorkommen kann, wo die Moleküle sich frei bewegen 
können. Denn nur dann kann von einer Wahrscheinlichkeitstheorir 
im Boltzmannschen Sinne due Rede sein, und unter anderem auf die 
Stoßwahrscheinlichkeit der Moleküle zurückgeführt werden !, welche 
Wabrscheinlichkeit bei jedem einzelnen Molekül durch den Quotienten 
9,:(v — b) gegeben ist, wo œ, freilich eine etwas andere Bedeutung hat 
als das von uns eingeführte Elementarvolumen e (vgl. IA 

Mit anderen Worten: das Gibbssche Paradoxon wird überall zum 
Vorschein treten bei Gas- und Flüssigkeitsgemischen — und bei festen 
(remischen (feste Lösungen, Mischkristalle), soweit noch Diffusion mög- 
lich ist, d.h. bei höheren Temperaturen. Denn diese Diffusion weist auf 
eine gewisse Bewegungsfreiheit hın. 

Aber sobald diese Bewegungsfreiheit völlig zu fehlen anfängt, wie 
bei festen Körpern bei niedrigen Temperaturen, wird das Gibbssche 
Paradoxon und damit die ganz darauf beruhende Thermodynamik der Ge- 
mische hinfällig werden. Das äußert sich auch im Entropieausdruck. 
wo alsdann das Glied mit log (v — b) verschwunden und, zusammen mit 


1 Dieses kommt auch in der Formel ei O2... = K zum Vorschein, welche 


bei Reaktionen zwischen den Komponenten auftritt, und welche thermodynamisch 
durch das Gibbssche Paradoxon, kinetisch durch die Stoßwahrscheinlichkeit be- 
dingt ist. 
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der Temperaturfunktion, ersetzt ist durch 3&7’°®, wo e nur noch eine sehr 
schwache Volumenfunktion ist. 

Nur in den Oberflächenschichten zwischen der festen und der 
Dampf- oder Flüssigkeitsphase, wo die Beweglichkeit vielleicht etwas 
größer ist — und das gilt auch bei höheren Temperaturen —, kann ein 
Gleichgewicht in thermodynamischem und kinetischem Sinne zwischen 
einer „gemischten“ festen Phase und der Flüssigkeit oder dem Dampfe 
zustande kommen, d. h. in der Weise, daß dabei in den molekularen 
thermodynamischen Potentialen ein Glied mit Rloge auftritt. 


Tavel sur Clarens, im September 1927. 
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Herrn Professor Dr. Joseph Petzoldt in Spandau 
zum 4. November 1927 in Dankbarkeit gewidmet. 


Über die Schwindung der Metalle und Legierungen. 
Von F. Sauerwald, E. Nowak und H. Juretzek in Breslau. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 15. September 1927.) 


Die früher bereits diskutierte Frage nach dem Zusammenhang zwischen der rein 
thermischen Längenänderung, insbesondere einer eventuellen anfänglichen Aus- 
dehnung aus dem Schmelzfluß erstarrter Metalle und Legierungen und den An- 
gaben technischer Schwindungsmesser wird erneut aufgenommen. Eine Anordnung 
zur Bestimmung der ersteren unter Vermeidung von Nebeneinflüssen wird angegeben 
und die rein thermische Schwindung mit erheblicher Annäherung an den Idealfall 
bestimmt. Bei derselben treten keine Effekte auf, die nicht mit aus dem Zustands- 
diagramm folgenden Zustandsänderungen deutbar wären. 


Unter Schwindung bzw. Schwindungszahl der Metalle versteht man 
den prozentischen Unterschied der linearen Dimensionen eines Metall- 
körpers unmittelbar nach oder während der Erstarrung aus der Schmelze 
gegenüber den Dimensionen nach der Abkühlung auf Raumtemperatur’. 
Der ganze Schwindungsvorgang hängt natürlich in erster Linie direkt 
mit dem Ausdehnungskoeffizienten des Materials zusammen — besonders 
mit dessen Temperaturabhängigkeit —, er braucht ferner nicht stetig zu 
sein und es können auch Dilatationen auftreten, in erster Linie offenbar 
dann, wenn Phasenänderungen im festen Zustand verlaufen. 


Wenn zwar so von vornherein mit einer erheblichen Mannigfaltigkeit 
der Schwindungsvorgänge zu rechnen ist, wird dieselbe doch durch das 
Bild der vorliegenden Zahlen noch übertroffen; es müssen also insbesondere 
bei den in der Technik festgestellten Zahlen noch eine Reihe weiterer 
Umstände mitbestimmend gewesen sein. Leider sind jedoch die in erster 
Linie maßgebenden Faktoren gegenüber Nebenwirkungen häufig noch nicht 
eindeutig erkannt. 


! Unter Gesamtschwindung wird verstanden die genannte Differenz vermehrt 
um einen etwa vorhandenen Betrag einer anfänglichen Ausdehnung. Wir haben 
der Einfachheit halber immer diesen Wert angegeben. Eine Verwechslung ist nicht 
möglich, da, wo Ausdehnungen vorliegen, dies immer bemerkt ist. 
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Wir haben bereits früher! darauf hingewiesen, daß in erster Linie 
die mit technischen Schwindungsmessern? häufig unmittelbar nach der 
Erstarrung beobachtete anfängliche Ausdehnung einer weiteren kritischen 
Untersuchung bedarf. Vom physikalischen Standpunkt ist dies ohne weiteres 
verständlich. Diese vor der Schwindung einsetzende Ausdehnung des er- 
starrten Materials ist häufig (angeblich ohne prinzipiellen Unterschied 
gegenüber Legierungen) auch bei reinen Metallen, die nicht etwa Um- 
wandlungen erleiden, gefunden worden. Wenn dieselbe eine für das be- 
treffende Raumgitter charakteristische Erscheinung darstellen sollte, so 
wäre dies offenbar eine physikalische Abnormität von größter Bedeutung, 
z. B. für die Auffassung des Schmelzvorganges. Wir haben jedoch früher 
schon gezeigt, daß in technischen Schwindungsmessern, bei denen Metall 
in eine Sandform gegossen wird und die Bewegungen des erstarrenden 
Metalls durch Stangen nach außen übertragen werden, Ausdehnungsefifekte 
als durch das Metall verursacht vorgetäuscht werden können, die gar 
nicht durch das Metall hervorgerufen werden. Es blieb uns jetzt zunächst 
noch die Aufgabe zu untersuchen, welche im Anfang des Schwindungs- 
vorgangs beobachteten Ausdehnungen nun tatsächlich für Metalle und 
Legierungen selbst charakteristisch sind. Weitergehend sollte der Beginn 
der Nachprüfung gemacht werden, ob bei einer exakten Analyse alle Er- 
scheinungen mit den Zustandsänderungen, wie sie nach dem Zustands- 
diagramm zu erwarten sind, zu deuten sind oder nicht. Aus dem Ver- 
gleich so erhaltener Zahlen, falls sie als Materialkonstanten betrachtet 
werden können, mit den technischen Schwindungszahlen, soll weiterhin 
versucht werden, Schlüsse auf den technischen Schwindungsvorgang zu 
machen. 


Experimentelles. 


Die hauptsächlichsten Nachteile der technischen Sch windungsmessung 
vom physikalisch-meßtechnischen Standpunkt aus sind, daß die Volumen- 
gestaltung von der das Material aufnehmenden Form beeinflußt werden 
kann und daß die Temperaturverteilung sehr ungleichmäßig ist. Diesen 


1 Gießerei-Ztg. 20, 391, 1923. Die von Bardenheuer und Ebbefeld 
(Diss. Aachen 1925) inzwischen mitgeteilte Beobachtung beim Guß einer Kugel 
läßt nur für diesen Fall den Ausschluß einer Reihe von Nebenwirkungen wahr- 
scheinlich erscheinen. 

2 Unter technischen Schwindungsmessungen sollen hier alle die Meßver- 
fahren bezeichnet werden, die Längenänderungen während eines dem technischen 
Gießverfahren weitgehend entsprechenden Vorganges vornehmen. 
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Nachteilen entgeht man, wenn man das Material in einer flachen, etwas 
schräg gestellten Quarzrinne, wie Fig. 1 zeigt, unterbringt. Das mit 
einem senkrechten Plättchen verschlossene Ende der Rinne ist das tiefer 
liegende, an diesem Ende kann das in der Rinne geschmolzene Metall sich 
an einem angeschweißten Zapfen a festlegen. Die Bewegungen des anderen 
Endes und der ganzen übrigen Masse des erstarrenden Metalls sind voll- 
kommen frei und durch einen dort eingelegten am Ende etwas um- 
gebogenen Quarzstab übertragbar. Dieser Quarzstab, der am anderen 
Ende auf einer festen Unterlage unter ganz geringer Reibung gleiten 
kann, wird je nach den Umständen mehr oder weniger durch ein kleines 
(Gewicht beschwert, damit er aus dem geschmolzenen Metall nicht heraus- 
gedrückt werden kann, was ohne Beschwerung bei den ersten Versuchen 
gelegentlich vorkam. Geheizt werden kann mit Gas oder die Rinne wird 
in einen Ofen eingeführt, so daß sie frei in ihm schwebt. Da die Rinne 
nur 10cm lang zu sein braucht, können große Temperaturdifferenzen im 
Metall nicht auftreten, sie betrugen in einem Falle bei Zink an freier 
Luft etwa 5° im Anfang des Schwindungsvorgangs. Wenn die Quarz- 
rinne mit Metall im Ofen abkühlt, dürften auch bei höheren Temperaturen 
keine größeren Differenzen auftreten. 

Die Gesamtanordnung unter Benutzung eines Ofens ist in Fig. 2 dar- 
gestellt. Die durch den Quarzstab k nach außen übertragene Bewegung 
des freien Endes des Metalls © wird in einem Mikroskop m beobachtet. 
Wenn auch die Quarzrinne durch ein Quarzrohr g gehalten wird, an 
welches sie angeschweißt ist, so wurde doch, um über etwaige durch das 

Stativ p hervorgerufene 

is z— Eigenbewegungen Auf- 

schluB zu erhalten, an 
die Rinne ein Kontroll- 
stab e, angeschweißt, 
dessen Ende gleichzeitig 
mit dem Stab E im 
Mikroskop beobachtet 
wurde. Die Ablesungen 


Fig. 1. Rinne für das schwindende Metall. 


Stromsufuhrung an k wurden um die ge- 
ringen Bewegungen von 
e, korrigiert. Die Tem- 
peraturmessung erfolgte mit Thermoelementen; bei den letzten genauesten 
Messungen wurde die Lötstelle in den Zapfen a (Fig. 1) eingeführt. Das 


Rohr a (Fig. 2) konnte mit Wasserstoff usw. gefüllt werden. 


Fig. 2. 
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Die Vergrößerung des Mikroskops war so bemessen, daß einerseits 
die gesamte Schwindung verfolgt und andererseits Längenänderungen von 
0,01 bis 0,02 % noch abgelesen werden konnten. 

Wenn eine Oxydation der Metalle nicht ganz verhindert werden 
kann, so tritt bei hochschmelzendem Metall eine Zerstörung der Quarz- 
rinne dadurch ein, daß an der Quarzoberfläche durch Silikatbildung eine 
feste Verbindung zwischen Metall und Quarz geschaffen wird und die 
Rinne bei der Schwindung gesprengt wird. Man kann in diesem Falle 
die Brauchbarkeit der Anordnung gewährleisten, wenn man eine ganz 
dünne Schicht reinen Sandes auf die Rinne aufstreut. Das Festschweißen 
wird dann völlig verhindert und das Metall bleibt ganz lose. Wir wandten 
die Sandschicht bei Gußeisen und Zink an. 

Die Abkühlungsgeschwindigkeit wurde bei einigen der reinen Metalle 
dadurch variiert, daß dieselben einmal im Ofen, einmal in der Luft er- 
starrten. Sonst wurde nur die sehr langsame Abkühlung im Ofen untersucht. 


Ergebnisse. 

I. Reine Metalle. Die reinen Metalle wurden an der Luft unter- 
sucht, Cu im Wasserstoff. 

Blei, technisch. Die hiermit zuerst und noch ohne Kontrollstab 
ausgeführten Versuche ergaben einen regelmäßigen Schwindungsverlauf 
ohne anfängliche Ausdehnung. Die Gesamtschwindung betrug im Mittel 
0,88%. Frühere technische Werte sind: 


Wüst? oaaae 0,82 bis 0,83 %, 

Wüst und Schitzkowski?. 0,73% Weichblei 

Materialprüfungsamt3? . . . . 0,942 %, Schalenguß $ ; l 
2 ` 0,75%% Sandguß Hüttenweichblei 

Stahl." 5 ere ei 20 1,19% 


Wenn man die Schwindung aus den Ausdehnungskoeffizienten® be- 
rechnet, so erhält man nach einer geringfügigen Extrapolation 0,90 %. 
Zinn (99,5 %), ebenfalls ohne Kontrollstab gemessen, verhielt sich 
ebenso. Die Gesamtschwindung betrug im Mittel 0,38%. Es geben an: 


Wüst serea . . . . 0,44 bis 0,55 % 
Wüst und Schitzkowski . . 0,46 bis 0,43 „ 
Materialprüfungsamt . . . . . 0,69% Schalenguß | 

5 ` .. . . 0,22 „ Sandgub J Banks 
Stahl c 2-2 2.24 0... 0,8 bis 0,4% 


l Metallurg. 2, 775, 1909. 

3 Mitt. a. d. Kaiser Wilh.-Inst. f. Eisenforschung 4, 105, 1922. 

3 ZS. f. Metallkde. 1924, S. 110. 

* Die Metallgießerei, Freiberg i. S., Craz und Gerlach 1926. 

b Phys.-chem. Tabellen, Landolt-Börnstein, 5. Aufl. Angaben von Scheel, 
Dittenberger, Le Chatelier, Vicentini, Omodei und Schulze. 
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Aus den Ausdehnungskoeffizienten erhält man bei kleiner Extra- 
polation 0,49 °;, bei einer Extrapolation über 100° 0,55 %. 

Bei Aluminium (99%) wurde nur ein Wert für die Gesamt- 
schwindung erhalten, 2,05 °5. Die Schwindungskurven waren regelmäßig 
und zeigten keine anfängliche Ausdehnung, wie von Turner und Mit- 
arbeitern! angegeben wird. Die übrigen Werte für die Gesamt- 


schwindung sind: 


Wüst ... ee Eet Wë 

Wüst und Schitzkow ski ur, II WE 

bah e 8-8 a E wre 00 bis 1,80 °, 

Schott?. 1,70 8 

Anderson? ,. en BB 

Materialprüfungsamt >. 2 .2...183 „ Schalenguß 

geg 1,60 „ Sandguß 

Bauer Se Heidenhain®. 1,78 „ Kokillenguß 

A 1,74 „ Sandgud 


Bei nicht allzu erheblichen Extrapolationen erhält man aus den Aus- 
m. folgende Werte: 


1,78%, 186%, 182%, 1,98%. 


Zink wurde in zwei verschiedenen Sorten untersucht. Technisches 
Raffinatzink und Zink (Kahlbaum) gaben praktisch dieselben Werte. 
Außerdem zeigten mit und ohne Kontrollstab angestellte Messungen prak- 
tische Übereinstimmung. Eine anfängliche Ausdehnung, wie von Wüst 
und Schitzkowski (0,02%) sowie Turner, Murray und E wen (0.01 
bis 0,02%) angegeben, war nicht zu ermitteln, die Gesamtschwindune 
betrug im Mittel 1,09%. Die sonstigen Werte sind: 


Wüst... TE En 

Wüst und Schitzkow ski. , , 155 „ 

Stahl. SA ré e . e e s 1.60 bel 

Materialprüfungsamt . Zë, l Ae Schalenzud 

ara e He 096 7 Sandeguß 

Bauer und Heidenhain , . LƏL „ Kokillenzud 
š ES T EE Sandguĝ 

Turner und Murray. .. . . 133 bis 1,25° 

Johnson und Jones®. . ... 167% Kokilienguß 


Der Ausdehnungskoeffizient unter sehr geringer Extrapolation liefert 1.49 °.. 


I Turner und Murray, Metallurg. 1, 280, 1910. Es wird 0,02°,, angegeben. 
Turner und Ewen geben nicht ganz 0,01°,, an. (Journ. inst. of. met. 2, 128, 1910.) 
Chamberlain gibt ebenda (2, 193, 1913) Ausdehnungen von 0,02 bis 0,06%, an. 
die sich zum Teil im völlig flüssigen Aggregatzustand an einem „Extensometer- 
bemerkbar machen sollen, was schwer einzusehen ist, 

2 Die Metallgießerei. Leipzig, F. Voigt, 1920. 

3 78. f. Metallkde. 16, 238, 1924, ref. Irresberger. 

4t Mitt. d. Materialprüfungsamtes 41, 56, 1923. 

5 Journ. Inst. of Metals 11, 299, 1922. 
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Kupfer (99,6%) wurde in H,-Atmosphäre untersucht. Die 
Schwindung verlief regelmäßig, eine Ausdehnung konnte nicht festgestellt 
werden. Von Wüst, Wüst und Schitzkowski (0,03%) war eine 
solche beschrieben worden, ebenso von Turner und Haughton, wenn 
das Cu ohne Kohlendecke geschmolzen wurde. Die Gesamtschwindung be- 
trug im Mittel von sieben allerdings ziemlich stark schwankenden Werten 
1,95 %. Sonst geben an: 


Wüst. .. 1,42 9%, 
Wüst und Schitzkowski 1,75 „ 
Turner und N .. 187. 
Stahl .... <... . 125 bis 1,45% 
Materialprüfun samt 2,04%, Schalenguß 
g g Sé 1,85 ` Sandguß Elektrolyt. 
Johnson und Jones BI 2,25 „ Kokillenguß 


Bei einer sehr erheblichen Extrapolation über 500° erhält man aus 
dem Ausdehnungskoeffizienten 2,14 o, bei einer Extrapolation über 80° 
2,09%. Aus unseren früheren Dichtemessungen! erhält man 2,31 °%,. 

Zusammenfassend kann also über die reinen Metalle gesagt werden, 
daß bei Ausschaltung von Nebenumständen Anomalien in den Schwindungs- 
kurven nicht auftreten. Die so ermittelten Gesamtsch windungswerte liegen 
bei Blei, Aluminium und Kupfer an der oberen Grenze der technischen, 
stark streuenden Angaben und stimmen merklich überein mit den aus den 
Ausdehnungskoeffizienten ermittelten Koeffizienten. Bei Zinn und Zink 
liegen unsere Werte innerhalb der technischen Werte. Ein Einfluß der 
Abkühlungsgeschwindigkeit konnte bei unseren Messungen nicht ermittelt 
werden. 

I. Legierungen. Sämtliche Legierungen wurden in H,- oder H-N,- 
Atmosphäre untersucht. Mit Messing wurden nur einige orientierende 
Versuche angestellt, sowohl bei einem 63er als auch bei einem 57er 
Messing wurde eine anfängliche Ausdehnung nicht festgestellt, wie sie von 
Wüst, Turner und Murray und Jokibe? in anderen Konzentrations- 
bereichen ermittelt wurde. Die Gesamtschwindung bei einem 63er Messing 
wurde im Mittel zu 1,9% gefunden. Technische Werte sind: 


1,55 °5 Turner und Murray 
1,94 Wüst 


bd 
SC i ae 62er Messing, Mat.- Prüf.-Amt 


2,29 Kokillenguß, Johnson und Jones. 


Aus unseren früheren Dichtemessungen folgt 2,16 % für ein Messing 
mit 61,4% Kupfer. 


1 ZS. f. Metallkde. 14, 145, 


254, 329, 457, 1922 
2 Journ. Inst. of Metals I, S. 22 


5, 1924. 
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Kupfer-Zinn-Legierungen. 

Diese Legierungen wurden aus Elektrolytkupfer und Zinn (99.5) 
zusammengeschmolzen. 

Kupfer-Zinn-Legierungen mit 30% Zinn. Zur Erläuterung 
für den Verlauf des Schwindungsvorganges ist in Fig. 3 ein Paar der 
gleichzeitig aufgenommenen Schwindungs- und Abkühlungskurven wieder- 
gegeben. Vier solche, im wesentlichen identische Kurvenpaare wurden 
aufgenommen. Die Angaben der hier zum Anhalt dienenden Abkühlungs- 
kurven stimmen mit dem Zustandsdiagramm, z. B. von Bauer und Vollen- 
bruck! oder auch demjenigen von Isihara? ganz gut überein. Nur der 
letzte thermische Effekt liegt etwas tief. Das Erstarrungsintervall reicht 
mit Einschaltung eines nonvarianten Gleichgewichts von 762 bis 742°. 
Eine Schwindung findet hier noch 
nicht statt, im Gegenteil ist ein 
schwacher Hinweis auf eine viel- 
leicht gerade noch beobachtbare Au~- 
dehnung vorhanden. Von Turner 


Schwindung 
—> 


und Haughton? wird eine Aus- 


QO 97 02m 


Temperatur id 


dehnung von 0,3 % angegeben. Dann 
findet sich ım festen Zustand zwi- 
schen 600 und 700° eine Unregel- 
mäßigkeit bei der Schwindung, die 
nach vollendeter Erstarrung ein- 


0 ő 0 5 20 25 30 35 9 , , 
Zeıt in Minuten gesetzt hat, zu der sich Parallelen in 


Schwindungskurve es und Abkühlungs» der Abkühlungskurve, jedoch nicht 

kurve einer Cu-Sn»Legierung mit 300/9 Sn. mit Deutlichkeit. aufzeigen lassen. 

Unter Umständen ist hier ein Hin- 

weis auf das von Isihara vertretene heterogene Gebiet (y + ß) zu sehen. 

Die Entmischung des y- bzw. B-Mischkristalls findet sich dann wieder in 
beiden Kurven ausgeprägt. 

Unter Ausschaltung eines sicher infolge schlechten Funktionierens 
des Zapfens fehlerhaften Wertes der Gesamtschwindung können als Werte 
dafür mitgeteilt werden: 1,73 % und 1,70 %. Ältere Angaben von Schott 
und Stahl schwanken zwischen 0,8 und 1,7 %. Aus unseren früheren 
Dichtemessungen ergibt sich 1,75%. Der Ausdehnungskoeffizient nach 
Le Chatelier liefert 2,01 2%. 


1 ZS. f. Metallke. 15, 119, 191, 1923. 
2 Ebenda 17, 99, 1925. 
3 Journ. Inst. of Metals Il, S. 192, 1911. 
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Kupfer-Zinn-Legierungen mit 20% Zinn. Eines der vier 
erhaltenen Kurvenpaare ist in Fig. 4 zu sehen. Von 886° bis etwas unter 
797° geht die Erstarrung vor sich. Dieselbe ist ganz deutlich von einer 
erheblichen Ausdehnung begleitet. Dann setzt regelmäßige Schwindung 
ein, die noch etwas umstrittene Phasenänderung bei 580° drückt sich in 
der Schwindung kaum aus, wohl aber die Aufspaltung des Mischkristalls 
bei 510° und 520°. | 

Als Gesamtschwindungswerte wurden erhalten 1,79 und 1,81 %, 
wobei die Ausdehnungen 0,08 und 0,06 % betragen. Beim ersten Versuch 
wurde als Gesamtschwindung nur 1,28 und als Ausdehnung 0,22% er- 
halten. Es ist fraglich, ob hier 


eine Störung vorgekommen S 
ist. Wüst und Turner N 
und Haughton geben als S$ 


mMm 


Maß für die Ausdehnung 
0,05 und 0,1 % an. 
An älteren Werten für 


Aë 07 Q2 
TANTEN AR} 


eine 20 %ige Bronze ist zu | 
nennen ein solcher von W üst $ 
mit 1,52% Gesamtschwin- N 
dung. Aus unseren Dichte- e 
e ge 5 0 5 20 25 0 35 W 45 50 

messungen errechnet sich Zeit in Minuten 
1,77%, der Ausdehnungs- Fig. 4. 

a 4 Schwindungskurve (oben) und Abkühlungs» 
koeffizient nach Le Chate- kurve einer Cu-SnsLegierung mit 200], Sn. 


lier liefert 2,06 %. 
Graues Gußeisen. 


Das untersuchte Gußeisen hatte ursprünglich folgende Zusammen- 

setzung: 
3,32%C, 272% Graphit, 2,76%Si, 0,56% Mn, 0,126%S, 
0,49% P. 

Da der Versuch in Wasserstoffatmosphäre vorgenommen wurde, trat 
eine geringe Entkohlung um 0,3 bis 0,4% ein. 

Ein Beispiel für die erhaltenen Kurven ist in Fig. 5 wiedergegeben. 
Die Erstarrung geht entsprechend dem Zustandsdiagramm von 1185° bis 
1116° vor sich. Bei 939° liegt ein Effekt, der kaum anders als mit dem 
Phosphideutektikum zu deuten ist, 751° ist der Perlitpunkt. Im Anfang 
ist eine sehr starke Ausdehnung zu beobachten, dann setzt etwas später 
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als der zweite thermische Effekt die Schwindung ein, welche bei den 
weiteren thermischen Effekten deutlich beeinflußt wird. 

Die Gesamtschwindung wurde zu 1,20, 1,25, 1,31 % ermittelt, die 
Ausdehnung zu 0,39, 0,37, 0,33 %. Die Gesamtschwindung stimmt mit 
den von Wüst und Schitzkowskı, Bauer! sowie Bardenheuer 
und Ebbefeld? ermittelten Werten genügend überein, die Ausdehnungs- 
zahlen sind erheblich größer als die bei irgend einem Eisen früher beob- 
achteten. Noch größer sind nach unseren Dichtemessungen früher bei der 
Erwärmung erhaltene entsprechende Kontraktionszahlen; wie früher schon 

bemerkt, sind nur die Endpunkte 
ES des Schwindungsvorganges in einer ja 
f KN aber gar nicht einmal notwendigen 


I 


Re quantitativen Übereinstimmung mit 


> 


"11850 u den Dichtemessungen. 


Schwindun 


age en Wenn man das allgemeine Er- 
gebnis der Untersuchungen der Le- 
gierungen zusammenfaßt, so ergibt 


00 61 02mm 
back 


sich folgendes: Alle im festen Zu- 
N stand vorkommende Phasenänderun- 
LER gen spiegeln sich in den erhaltenen 


Schwindungskurven wieder. Es gibt 
tatsächlich mit dem Material selbst 


Temperatur — 


"e 


0 5 70 75 20 25 A0 35 W 45 


Zeit in Minuten zusammenhängende Ausdehnungen bei 

Fig. 5. Beginn der Erstarrung, diese sind 
Schwindungskurve (oben) und ce 2 ` 
Abkühlungskurve von Gußeisen. zum Teil größer befunden, als die 


technischen Schwindungsmesser sie 
ermittelt haben. Die Gesamtschwindungen stehen, wo dies erwartet 
werden kann — also nicht bei Gußeisen —, in guter Übereinstimmung mit 
unsereren früheren Dichtemessungen, sie liegen im allgemeinen an der 
oberen Grenze der technischen Zahlen. 


Diskussion der Ergebnisse. 


I. Schwindungszahl. Überlegen wir nun zunächst ganz allgemein, 
welche Umstände bei technischen Schwindungsmessungen dahin wirken 
können, daß die dem Ausdehnungskoeffizienten entsprechende rein ther- 
mische Schrumpfung modifiziert wird. Wir wollen uns dabei im wesent- 
lichen auf die Schwindungszahl beschränken, und zwar wollen wir — 


1 Stahl u. Eisen 1923, S. 1239. 
2 Diss. Ebbefeld, Aachen 1925. 
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wenn überhaupt allgemein eine Beeinflußung derselben durch irgend einen 
Faktor diskutierbar erscheint — danach fragen, wie bei einem einfachen 
Vergleich der Dimensionen eines vollgegossenen Volumens und des 
schließlich erhaltenen Metallstückes die ideale Schwindungszahl mo- 
difiziert werden kann. Zunächst seien nur die Faktoren behandelt, die 
gleichmäßig bei reinen Metallen und Legierungen in Frage kommen 
können. 

1. Unter allen Umständen ist an die eventuell mögliche Einwirkung 
sich entwickelnder Gase auf den Schwindungsvorgang zu denken, wofür 
Bardenheuer und Ebbefeld interessante Beiträge liefern. Allerdings 
ist hier noch beinahe alles aufzuklären. Nach den Versuchen von Masing! 
kann es zweifelhaft erscheinen, ob ein Gasdruck zu einer Beeinflussung 
des bereits erstarıten Materials führen kann, da mit dem leichten Ent- 
weichen von Gas aus einer erstarrten Metallhülle, besonders bei hoher 
Temperatur gerechnet werden muß. Bei unseren Versuchen haben wir 
bis jetzt nirgendwo Veranlassung, einen solchen Einfluß von Gasen an- 
zunehmen, dieser Einfluß würde immer im Sinne einer Ausdehnung wirken 
und die Schwindung verkleinern. 

2. Die Beeinflussung der Form als thermische Ausdehnung derselben 
führt dazu, daß das Maß eines eingeformten Gegenstandes überschritten 
wird, d.h. der Differenzbetrag in den linearen Dimensionen zu klein aus- 
fällt. Der umgekehrte Effekt würde erzielt, wenn etwa ein engeres Zu- 
sammenfritten des Sandes in Sandformen durch die Hitze des eingegossenen 
Metalls bewirkt wird. Die letztere Einwirkung auf den Schwindungs- 
vorgang scheint aber noch nicht beobachtet zu sein. Wenn Schwindungen 
mit dem Keepschen Schwindungsjoch bestimmt werden, ist übrigens 
wegen stärkerer Erwärmung der Stirnseiten des Joches auch an eine 
scheinbare Vergrößerung der Schwindung zu denken. 

3. Die Temperaturunterschiede im gegossenen Stück können dazu 
führen, daB die äußeren Schichten durch den noch heißen Kern unter 
plastischer Deformation aufgeweitet werden. Je nach der Form des 
Stückes ist der Einfluß nach verschiedenen Richtungen verschieden. Im 
allgemeinen wird eine Verringerung des Schwindungswertes erzielt werden. 

4. Die äußeren Schichten schnell in eine Form gegossener Metalle 
werden — eventuell schon im flüssigen Zustand — zu tieferen Tempera- 
turen abgekühlt und von der heißeren Masse wieder erwärmt. Es folgt 
daraus eine Verkleinerung der Schwindungszahl. 


1l Masing u. Dahl, ZS. f. anorgan. Chem. 154, 189, 1926. 
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5. Im Falle, daß ein Metall im flüssigen Zustand ein kleineres 
Volumen hat als im festen und sich zunächst eine allseitig geschlossene 
Haut bildet, kann das sich innen ausdehnende erstarrende Metall eben- 
falls zu plastischen Deformationen und Verkleinerungen des Schwindungs- 
wertes führen!. 


6. Bei nicht regulären Kristallarten kann verschiedene Orientierung 
bei gerichteter Kristallisation zu verschiedenen Schwindungswerten 
führen. Bei Zn (ähnlich bei Cd) stehen bei 60° z. B. die Ausdehnungs- 
koeffizienten || und | zur Hauptachse im Verhältnis 4,6:1?, bei Sn 
differieren die Werte um 50%. 

7. Es sei auf den Zusammenhang mit einer Erscheinung hingewiesen, 
auf die zuerst Desch? aufmerksam gemacht hat, nämlich auf die so- 
genannte Kristallisationskraft. Man kann es als sicher bezeichnen, daß 
Kristalle unter Umständen bei ihrem Wachstum nach außen einen Druck 
auszuüben vermögen; das Volumen und damit die Schwindung eines er- 
starrenden Körpers braucht also unter bestimmten Bedingungen nicht 
durch die Gestalt des (bis zu einem gewissen Grade nachgiebigen) Ge- 
fäßes gegeben zu sein, nämlich dann, wenn gerichtetes Kristallwachstum 
stattfindet und das Phänomen des Kristalldruckes auftritt. Leider ist 
sonst die Natur des letzteren wohl noch nicht so geklärt, daß man die 
weiteren Bedingungen seiner Wirksamkeit genau übersehen könnte. Wahr- 
scheinlich hängt das Phänomen stark mit den in Frage kommenden Ober- 
flächenspannungen zusammen, bei Metallen ist deshalb wegen der hohen 
Oberflächenspannungen sein Auftreten unwahrscheinlich. 

Falls die genannten Faktoren bei einem Schwindungsvorgang wirk- 
sam sind, ist auch leicht ein Einfluß der Geschwindigkeit der Abkühlung 
(Probendurchmesser) zu verstehen, der ja zu den wichtigsten Feststellungen 
der technischen Schwindungsversuche gehört und der bei einer rein 
thermischen Schrumpfung im allgemeinen schwer verständlich wäre. 


Bei Metallen, die eine Umwandlung durchmachen, und bei Legierungen 
ist noch mit weiteren Umständen im selben Sinne zu rechnen. 


1 Es ist dies der einzige Spezialfall, wo die Volumengestaltung im flüssigen 
Zustand von Einfluß auf das Volumen im festen Zustand sein kann. Wenn wir 
sonst von Schwindung im heterogenen Gebiet flüssig-fest sprechen, verstehen wir 
darunter selbstverständlich immer nur die Schwindung der erstarrten Anteile für sich. 

2 Grüneisen und Goens, ZS. f. Phys. 26, 235, 250, 1924; Bridgman, 
ZS. f. Metallkde. 18, 90, 1926. 

3 Siehe Diskussion zur Arbeit von Turner und Murray. 

4 Correns, Sitzber. d. Preuß. Akad. d. Wiss. 1926. Phys.-math. Kl. 81. 
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8. Phasenänderungen können in ihrem zeitlichen und räumlichen 
Verlauf durch die äußeren Bedingungen, vor allen Dingen die Geschwindig- 
keit der Abkühlung, gestört werden. 

9. Bei Entstehung von Mischkristallen können die Diffusionsvor- 
gänge Modifizierungen hervorrufen, Seigerungen können den Gleich- 
gewichtszustand stören!. 

Bei diesen Einflüssen ist der Sinn der Änderung gegenüber der rein 
thermischen Volumengestaltung nicht festzulegen, wie bei der ersten Gruppe 
von Einflüssen. Derselbe hängt vom Vorzeichen der den Phasenände- 
rungen entsprechenden Volumenänderungen ab. 

Bei Verwendung von Schwindungsmessern ist weiterhin darauf hin- 
zuweisen, daß Schwindungen bei Temperaturunterschieden zu klein ge- 
funden werden, da die Apparate erst anfangen zu funktionieren, wenn 
der eingeformte Stab im ganzen Zusammenhang gewonnen hat. 

Wenn wir mit diesen allgemeinen Überlegungen unsere Erfahrungen 
zunächst an einfachen Metallen vergleichen, so finden wir eine ganz gute 
Bestätigung des Gesagten. Wir fanden bei unserer gegen die bier in 
Frage kommenden Einflüsse weitgehend unempfindlichen Anordnung, 
die möglichst exakt die für das Material bezeichnende Längenänderung 
ermitteln sollte bei Kupfer, Aluminium, Blei recht gute Übereinstimmung 
mit den thermischen Ausdehnungszahlen und fanden die technischen 
Schwindungszahlen gleich oder kleiner, wie dies nach den Punkten 1 bis 3 
erwartet werden kann. Zink und Zinn bilden von diesem Verhalten 
eine Ausnahme, was sich mit Punkt OG verträgt. Zinn hat außerdem eine 
Umwandlung, die hier in Frage kommt. 

Messing und Bronze verhalten sich, was den Vergleich zwischen 
rein thermischer und technischer Schwindung anlangt, wie reine Metalle 
und in der Tat ist auch hier entsprechend den Punkten 6 und 7 kein so 
erheblicher schwindungsvergrößernder Einfluß anzunehmen, daß bei den 
Schwankungen der technischen Schwindungswerte auf ein Ansteigen über 
den nach der rein thermischen Schrumpfung zu erwartenden Wert zu 
rechnen wäre. Beim (rußeisen ist der Carbidzerfall mit seinen großen 
Volumenänderungen und seiner starken Abhängigkeit von der Ge- 
schwindigkeit dem gegenüber den Einflüssen der Punkte 1 bis 4 zum 
mindesten ebenbürtig, so daß man hier über die möglichen Abweichungen 
kaum etwas aussagen kann. 


1 Vgl. hier Wüst und Schitzkowski (l.c.) und Masing, ZS. f. Metallkde. 
17, 251, 1925. 
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ll. Anfängliche Ausdehnung. Unter den vorhin aufgeführten 
Punkten sind 1, 2, 4 und 5 geeignet, in Schwindungsmessern erhaltene 
Ausdehnungen zu deuten, und zwar als nicht charakteristisch für das 
feste Metall !, während 8 und 9 Fälle angeben, wo eine dem Material 
tatsächlich im festen Zustand zugehörige Ausdehnung vorhanden sein 
kann. Bei unserer Anordnung sollten, wenn man von dem noch recht 
ungeklärten Fall 1 absieht, nur bei Legierungen oder Metallen mit Um- 
wandlungen Ausdehnungen gefunden werden und dies ist auch der Fall. 
Welcher der genannten Faktoren für die Ausdehnung maßgebend ist, 
vermögen wir noch nicht zu entscheiden. Aufmerksam gemacht werden 
möge auf die größer als bei technischen Schwindungsmessungen ge- 
fundene Ausdehnung des Gußeisens, diese hat außer in der recht lang- 
samen Abkühlung vor allem wohl auch in dem Fehlen größerer Tem pe- 
raturunterschiede ihren Grund, die sonst den Effekt. verdecken. 

Zusammenfassung. In einer neuen Anordnung, bei der die 
Längenänderung aus dem Schmelzfluß erstarrter Metalle und Legierungen 
möglichst unbeeinflußt von Gefäßwänden und bei möglichst gleichmäbiger 
Temperatur gemessen werden kann, wird festgestellt, daß die so er- 
mittelten Schwindungswerte regulärer, reiner Metalle sich den aus den 
Ausdehnungskoeffizienten errechneten Werten nähern, während die tech- 
nischen Schwindungswerte gleich oder kleiner sind. Ausdelinungen beim 
Beginn der Erstarrung waren hier nicht festzustellen, wohl aber bei 
Bronze und Gußeisen. Hier lassen sich auch im festen Metall verlaufende 
Vorgänge angeben, die für die Ausdehnungen verantwortlich sind, wie 
denn auch bei tieferen Temperaturen verlaufende Unstetigkeiten eindeutig 
mit dem Zustandsdiagramm zusammenhängen. 

Die angestellten Überlegungen weisen eine große Mannigfaltirkeit 


von Einflüssen auf die Volumengestaltung fester Körper nach. 


Breslau, Technische Hochschule, Lehrstuhl für Metallographie, 
Materialprüfung und Metallkunde. 


1 Vgl. hier Turner, Journ. inst. of met. 2, 29, 1921. 


Eichinvariante Gravitationsgleichungen. 
Von Ernst Reichenbächer in Wilhelmshaven. 
(Eingegangen am 2. Oktober 1927.) 


Es werden die Feldgleichungen aufgestellt, die sich ergeben, wenn man in das 

Hamiltonsche Wirkungsintegral die Riemannsche skalare Krümmung oder die 

Quadratwurzel aus der Determinante des zugehörigen Tensors oder aber deren 

eichinvariante Erweiterungen einführt. Die erhaltenen Gleichungen lassen sich 
sämtlich auf die Form RK, = Agay zurückführen. 


Einleitung. Obwohl die Erklärung der reinen Gravitationserschei- 
nungen durch die Weltgeometrie zu einem befriedigenden Abschluß ge- 
führt hat, kann man sich doch mit diesem Ergebnis nicht ganz zufrieden 
geben, solange es nicht gelingt, auch den Elektromagnetismus in diese 
Erklärung einzubeziehen. Die dahin zielenden zahlreichen Versuche sind 
bis jetzt nicht restlos gelungen. Das kann einerseits daran liegen, daß 
man nicht verstanden hat, die rechte Verbindung zwischen den elektro- 
magnetischen und gravitationellen Fundamentalgrößen herzustellen, oder 
aber, daB die reinen Gravitationsgleichungen doch nicht die endgültige 
Gestalt haben, obwohl sie zur Erklärung der Erscheinungen auf ihrem 
eigenen Gebiet völlig ausreichen. Sollten sie also durch andere ersetzt 
werden, so müssen diese neuen Gleichungen auf dem Gebiet der reinen 
Gravitation dasselbe leisten wie die alten, d.h. auf irgend eine Weise 
wieder zu dem bekannten Ergebnis 


Kur E Adur 


führen. (Der sogenannte Materietensor darf in diesen Gleichungen nicht 
enthalten sein, da seine Hinzunahme schon elektromagnetische Größen 
einführt.) 

Um zu Feldgleichungen zu gelangen, die den Anforderungen der 
Weltgeometrie genügen, muß man von dem Hamiltonschen Wirkungs- 


integral 
1 n 


Jl | WYoadat...de (1) 
ausgehen, in dem g wie üblich die Determinante aus dem Fundamentaltensor 
Ju, bedeutet und die „Weltfunktion® W invariant gegenüber Änderungen 


des Koordinatensystems ist. Setzt man sie gleich der skalaren Rie- 
mannschen Krümmung K, so erhält man die Feldgleichungen 


EE 3 Jur A. (2) 
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die für die Ausdehnungszahl n —= 2 selbstverständlich sind, für ein an- 
deres n aber notwendig auf K — 0 führen, wenn man nicht eben doch 
den Materietensor einführen will, was durch Hinzufügung einer neuen 
Invarianten in der Weltfunktion geschehen kann. Will man das ver- 
meiden, und das müßte eigentlich eine reine Gravitationstheorie tun, so 
bietet sich der Ausweg, nicht Ä selbst, sondern eine Funktion von K 
gleich W zu setzen. Diese Aufgabe habe ich mehrfach, so noch in meiner 
letzten Arbeit!, untersucht. Sie führt zu den Gleichungen 

Kur au —— (5 W + Div Grad sl -+ Käl SS EN 
Setzt man hierin nachträglich, d h. nach Ausführung der Differentiation, 


gleich einer Konstanten k, so ergibt sich einfach 


d K 
Kur = Zen 2 (4) 
Das führt für den Ansatz W = K?, SR e ET — k, auf 
Kuy = = Kuv (5) 
n 


In diesen Gleichungen braucht X nicht mehr gleich 0, sondern nur noch 
konstant zu sein. Diese Eigenschaft aber ergibt sich aus der Tatsache, 
daß die kovariante Ableitung von K"’— } g“”K nach dem Zeiger u ver- 
schwinden muß, wie das bei allen Funktionen der Fall ist, die durch 
Hamiltonsche Ableitung aus irgend einer Weltfunktion W nach der 
Variationsindependenten guy erhalten werden, wenn nur keine anderen 
Independenten da sund? 

Der Vorzug, den die Gleichungen (5) vor denen in (2) besitzen, be- 
steht also darin, daß sie „skalarfrei“ sind, d. h. bei der Verjüngung mit 


or eine Identität liefern, während diese in (2) eben zu K = SÉ führt, 


was außer für n = 2 das Verschwinden von X zur Folge haben würde. 
Solche skalarfreien Feldgleichungen erhält man aber ohne weiteres, 
wenn man nach Weyls Vorbild das Wirkungsintegral in (1) eichinvarıant 


1 E. Reichenbächer, Die Kopplung des Elektromagnetismus mit der 
Gravitation, ZS. f. Phys. 44, 517, 1927. 

* A a 0. S.519, Gleichung (3). Die Einklammerung mit angehängten 
Zeigern soll die kovariante Differentiation bedeuten; bei der Differentiation eines 
Skalars ist die Reihenfolge zweier kovarianter Differentiationen gleichgültig. 

3 Vgl. z.B. A. S. Eddington, Relativitätstheorie in mathematischer Be- 
handlung (deutsche Übersetzung). Berlin, Julius Springer, 1925. In $61, S. 208—210. 
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macht, d.h. die Funktion W so wählt, daß das Produkt WB — W Vg 
sich nicht ändert, wenn man den Fundamentaltensor guy mit dem Eich- 
skalar & multipliziert. Das läßt sich leicht beweisen und ist von dem 
weiteren Weylschen Gedanken der Nichtintegrabilität der Streckenüber- 
tragung, die uns hier nichts angeht, völlig unabhängig. Durch partielle 
Integration wird bekannterweise 


o W ER me 
84 = | Bde = | $=- ögn r de = | Bar do, dn 
Nun werde gu, durch 9,,«& ersetzt, wodurch Œ unberührt bleibt, aber 


bur in IZ“” übergehen möge. Dann ist 
6J — KEZE = | II’a(öyur + Yu v Ò lg æ) dx. 


Durch Vergleichung der beiden Werte von òJ erhält man sofort 

II = dur ei (6) 
Juv IT” == Pat = gur hirr lg. eh P Yge = 0. (7) 
Es ist also bur eine Tensordichte vom Eichgewicht — 1, deren zu- 
gehöriger Skalar P identisch verschwinden muß. 

Damit wäre also ein Weg gefunden, zu skalarfreien Feldgleichungen 
zu gelangen, wenn nicht die Bildung eichinvarianter Wirkungsgrößen auf 
scheinbar unüberwindliche Schwierigkeiten stoßen würde für den Fall 
daß man sich auf reine Gravitationsgrößen, d. h. mathematisch auf den 
einzigen Fundamentaltensor g,,, beschränken will. Der Riemannsche 
Krümmungstensor K, der doch eine Rolle in der (Gravitation spielen muß, 
ist weder eichinvariant, noch hat er irgend ein Eichgewicht. sondern 
ändert sich recht unregelmäßig aus Ku, in! 


n— 2 
Ku r — Zur + k 3 (lg Gel, E e SM r Div Grad Lo OG 
n— 2 i | 
GR o) Ug a), — Ju v ra. ira]. H 


Will man ihn eichinvarıant machen, so hat man ihn zu erweitern zu? 


n — 2 1 . 
Rar = Kur — 5 (lg Au — > Iur Div Grad lg A 
n — ? ; 
rn (lg Au dg A), — Jur g” (lg A, (ie AJ). (9) 
4 


IE. Reichenbächer, Eine neue Erklärung des Elektromagnetismus, ZS. 
f. Phys. 18, 221, 1923, anf S. 230 oben. 

2 E. Reichenbächer, Das komplexe Linienelement, ZS. f. Phys. 88, 329, 
1926, Gleichung (3) auf S. 331. 
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In dieser Gleichung muß der Skalar A sich parallel mit gu, ändern, in- 
dem sich beide gleichzeitig mit dem Eichskalar & multiplizieren. Ein 
solcher Skalar A ist an sich unbekannt, wenn man auf elektromagnetische 
Größen, also auf einen zweiten Fundamentaltensor @,, verzichtet. 

Der neue Gedanke, den ich in dieser Arbeit verfolgen will, ist nun 
der, daß ich diesen Skalar A durch eine Differentialgleichung einführen 
und damit nur auf den Tensor d, begründen will, und zwar will ich 
zwei Wege benutzen. Entweder setze ich ihn gleich dem reziproken 
Wert des zu R„, gehörigen Skalars R = g" R., oder gleich der (— n)-ten 
Wurzel aus der durch g geteilten Determinante der Ruy. Damit ist 
natürlich nicht gesagt, daß dies die einzigen in Betracht kommenden 
Skalare sind; ist doch z. B. (R"’R,,) "2 gleich ein weiterer; aber ich 
habe die Empfindung, als ob der eichinvariant gemachte Krümmungs- 
tensor R und die Determinante |R, ‚|, deren Quadratwurzel von Edding- 
ton als verallgemeinertes Volumen bezeichnet worden ist, die wichtigste 
Rolle für die Gravitation spielen. Zudem sieht man an dem ersten Bei- 
spiel, wie auch ın anderen Fällen verfahren werden müßte, während für 
das verallgemeinerte Volumen ein besonderes Verfahren Platz greifen kann. 

I. Hauptteil. Die eichinvariante Erweiterung R des Rie- 
mannschen Krümmungsskalars K. Ist im Integranden % des 
Hamiltonschen Integrals J = | W Vo dr eine Funktion U und ihre Ab- 


leitungen enthalten, die durch eine Differentialgleichung F(U) = 0 ge- 
geben ist, so gilt zunächst 
OF dk dë oF œU db 
cn ô U +H —— —— 4 — en Hee RS == 10 
guU an de to én groe tiU tgpi P5. UN 
I Bag 
dau Q 1*0 x? 


worin B irgend ein Argument oder seine Ableitung bezeichnet, nach dem 
zu variieren ist, z. B. 9,0; also ist auch 


dVOF, dr OF dën 
dU o U dU QU dz” 
dr 
dr dk dër dr db 
dP. ën drist TZdnpdëifch OD 
0170x? 


worin V eine beliebige Funktion von U ist. 
Das Integral 
"far oF e dr OF dän dr dh ép 
dU OU dU OU de "dn. RU dd 
d EES 
dr Q x*Q rn 


dx 
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ist dann, abgesehen von Integralen über die Oberfläche, die verschwinden, 
wenn dort ÔU mit all seinen Ableitungen O ist, gleich 


avor_ durée, ër OF \ avds 
dUOU Zur OU ec FU l 
S dr Or” Ort 
Nun werde dieser Integrand (ohne ôU) 
rä ð (ar or\, ër ðR \ IWG us 
dU dn ae (90, 00 oc AU | dü 
dr Q x* Q x? 
gesetzt. Dann ist 
d'W dE QF 
KE VgðUdr = -|5 au gp? dr 


nach Gleichung (1 
Daraus ergibt sich insgesamt, wenn die b ähnlich wie die B Variations- 
argumente, die in W enthalten sind, ia 


ou = (oW Ygaz = | (SF d'r 743% , Va + Wò Yo) dz 


dn — dr db ` 
- (23 Vòt — To asf + WöVg)de (13) 


Die Hamiltonschen Ableitungen nach den bekannten Argumenten 
b, B und den in Vg enthaltenen g,, oder o" können in der üblichen 
Weise gebildet werden. Enthält W neben C auch noch dessen Ableitungen, 
so sind diese durch partielle Integration von J erst herauszubringen, 


d V - 
also in Gleichung (12), aus der — zu bestimmen ist, statt ow Yy zu 


dU i oU 


setzen: OW .- d OW vo 
TAMER TAFT AA Ba 
oo 
or” 
Entsprechend ist der Fall zu behandeln, wenn mehrere Argumente U auf. 
treten, deren jedes durch eine Differentialgleichung F(U) — 0 gegeben ist. 


Nun sei in der Gleichung’, die die Riemannsche Krümmung K 
eichinvariant zu R erweitert, 


_ n—1 d ei VG Olg A 
ee ur Ferro 
(n — 1) (n — 2) „018 A olg A 
Ve ECKER ES 


I Vgl. E. Reichenbächer, Das komplexe Linienelement, ZS. f. Phys. 38, 
329, 1926, Gleichung (4) auf S. 331. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 44 
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der Skalar A = ce” gesetzt, wobei U irgend eine Funktion von ÈR ist, 
also auch R nur von U abhängig. Die U definierende Differentialgleichung 


ergibt sich dann aus Gleichung (14), die noch mit Vg multipliziert werden 


kann, zu 
P B ð -0U 
F(C) = R(U) Yg — K Yg — (n — 1) 5 199° 5 


sey ‚OU OU 


| | 4 er —(. (15) 
Dann ist op _ aR y 
OU au” 
db = - „OU 
ur - 01 Vg gè + E Vg g” Fl j 
d (16) 
dg 
db - 
u a E Vogt. 
A 
0 x*Q x’ 


Also erhält man für 2 die Differentialgleichung [s. Gleichung (11): 


SEA TAMARI gt + "er 


0 fav dW- 
— 1 Së —— 17 
— (n — les |= zg lä (17) 
Diese Gleichung wird umgebildet zu: 


ARE any ei SB ei E 

dU dU dx? dU 2 re d 
oder S : 
dV dR d Vy n — 2 dW 

Seel )i — — — = —, H 

1U iU (n 1) Div Grad |, 5 v| ETEL (15) 

dV ðU dr 


falls V, wie vorgesehen, nur von U abhängt, weil dann Ioa Jo 
ist. Diese Differentialgleichung (18) kann gelöst werden, wenn man 


ner 


ver 2 (19) 


d V — ; 
setzt, da dann EC = V verschwindet. Dann ergibt sich W aus 
der Gleichung 
dW n—2 ”— "vdR 
any" au 
Der umgekehrte Weg, V bei gegebenem W zu bestimmen, ist natürlich 


(20) 


weit schwieriger; wir können aber von ihm hier absehen. Nun war der 
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Skalar A in Gleichung (14) vom Eichgewicht + 1, R hat das Gewicht 
— 1; es liegt also nahe, R = A-! = el zu setzen. Dann ergibt 
Gleichung (20): 


n 
W — e? = —— RI (21) 


Folglich wird der Integrand ® —= W Vg von J eichinvariant. Also nach 
Gleichung (13): 


d geg éi "Je TALTS dE 


JB JB 
ð 
Aa (hv ms e 
TEE JU ðU | 
SET 35 Us ee 5.) 8B]az ES 


Diese Gleichung ist mit S 2 multipliziert; die Größen b treten 


2 
nicht auf, weil W nur von U abhängt, als B kommen nur die 90° (oder 
Joo) in Frage. Man hat also die Hamiltonschen Ableitungen nach 
diesen Größen zu bilden. Dabei ist auf der rechten Seite U oder lg R 
von g?” als unabhängig zu behandeln, da die Abhängigkeit schon durch, 
sleichung (10) vorweggenommen ist. 

Für die Hamiltonsche Ableitung bediene ich mich des von 
Eddington! gebrauchten Zeichens h. Sie ist gegeben durch 


hB d d 08 P OB ` en 
her" derz Je oge t Jeda dër" | 
de dd 


Damit erhält man aus Gleichung (22), da eU = R ist: 
hR Yg _ „zahle _n zahle n hR KV 


Aer TË hga" Aer ta pgr 
7 
d „018 R 
repr gas dr 
CS GE 
SEN 
— ‚OlgRölgR 
CEA EK „hr Tee" da d 
a Se 7 EG 


44% 
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Nach erheblichen Umformungen, bei denen ich mich hauptsächlich auf 
die in den S.234 und 235 meiner oben angeführten Arbeit „Eine neue 
Erklärung des Elektromagnetismus“ enthaltenen Formeln gestützt habe, 
erhält man das einfache Ergebnis: 


n 
ES n—2 e 
hR? Yy 
SE 1 = ÄRT Vg (n Ryo — Re) — (24) 
und hieraus, da Òg?" = — g?" OT Ò guy ist: 
5 na... 
ha == &R $ Vg (Rg"* — nRer) = 0. (25) 


Man erkennt sofort die Ähnlichkeit mit den Gleichungen (5); in 
der Tat gehen die Gleichungen (24) in diese über, wenn man R konstant 
annimmt. Die einzige Abweichung ist die, daß zu dieser Annahme kein 
Zwang mehr vorliegt, wie es bei der Krümmung K in Gleichung (5) der 
Fall war; denn eine Gleichung (ur — Z ox E, = O gibt es nicht. Sie 
ist vielmehr durch die aus Gleichung (25) folgende zu ersetzen: 


n 
1 hR? 
(= h Ys) = z= GR? 2 [Rg zur n Rach, = 0 (26) 
VI ha, 
Weil ich oben die Herleitung der Gleichungen (24) und (25) nur 
kurz angedeutet habe, will ich jetzt einen ausführlichen Beweis für die 


Gleichung (26) bringen, der zugleich als Bestätigung für die Richtigkeit 
der Gleichungen (24) und (25) gelten möge. Es ist 


E 3 Ke = „0-3 [Rg"" — n Re] 
gu 


2 u 2Yg 
a | en: 
ux 2 uz __ HS BE? EA 3 ER 2 uv 
4er (Ro nR) am SR en 7 Ren) 
da (g*”)„ verschwindet, 


1 a ME lL [oa ER 2 l 
Zn aeS "salz (x Kurt, g" g” g Bho 


1 j n — 2 
+ sde Div Grad le R — EE Io: or (lg R) (lg R) 


— gr ge (lg R), (Us Di | H 


* Vgl. das komplexe Linienelement, Gleichung (3) auf S. 331. 
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Nun ist 
, n—? n=? 
n dp? Ke OR? 1 n=29K 
R 2 Kr = Kr 2 Hm — ur $ 2 
[ Ju dai +R (K )u K d u x SCH R Or“ 


weil bekanntlich 


ist. a wird n—2 
T I gen a = OR"? Div Grad lg B) 
pre- D gergo” — geo g) [R T de Sue SM 
gen: | Zus K- Div Grad lg R]— Div rail." pen) 
He wn RH geger RT Oe, Qg E 
= en 2) geugor RT| l (de Din + (ER). Koou) * 
ED mug anengen e R) QE Pho 


+ Oe Bian Oe BL + Qg R), (ig Raul 


nn... FR (n—-1)(n-2) 
Sa R 2? ln 3 Div Grad le R + TA P "Oe B) (lg R),| 
Se Ju 
d n—? 
SE "ge R)u Div geit rd eg " K“’(lgR), 
Ge na do bn de P 
PU ern 2 "ge )u (1g Joo 
Au 222 
12 ds 2 tt Div Grad lg R — (lg R). K | 


n(n — 2) Zr = 
+ —pg Eg" — E dÉ: 2 Je pi, (8 B+ Ag Relg Pon |. 


* Vgl. Gleichung (14), (29), und beachte, daß Aygu = aguo T d, ee 
ge" K: — g`" Ki E K; is R 


nou — ouo 
** Die ans (gem ger — og orl ist schiefsymmetrisch in o und o: ihr 


Produkt mit (lg R), (lg R), muß also verschwinden. 
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Die unterstrichenen Glieder heben sich gegenseitig auf; also wird 


n—2 


d, 
zi 2 (Rger — dck) 
2 p 


— 1 
= gegen per P)en (1g H + de Rede R)o| 


n(n — 2 m(n — 2)? 
Se Ge (lg R). (lg Ri — a SC (lg R)o Oe Eh, 


— 2 
E D Bio lg Pi, + (g Ru (1g Ra — (8 R) u (lg Di 


— (lg Kik (e pl 
nach teilweiser Vertauschung von 6 und u. Zählt man jetzt die ein- 
zelnen gleichbenannten Glieder zusammen, wobei man noch das erste wegen 
1) (n 
POZDU D ae Ryu (g R 


ersetzen kann, so erkennt man, daß die rechte ei verschwindet. Also 
ist die Gleichung (26) bewiesen. 
Die weitere aus der Eichinvarianz von ® folgende Identität 


der Symmetrie von o und 6 in 9°° durch 


n — 

h R’ Yg 

hg, 

[vgl. Gleichung (7)] folgt unmittelbar aus Gleichung (25), weil gu , R“"=R 
und guy g!” = n ist. 

Demnach stellen die Gleichungen (24) und (25) die eichinvarianten 

Erweiterungen der Gleichungen (2) und (5) dar, die vermöge eben ihrer 


0 (27) 


Hr 


Eichinvarianz von irgendwelchen Voraussetzungen für den Skalar R 
frei sind. Ihr Bau ist in den Tensorgrößen R,, genau so einfach wie 
der der Gleichungen (2) oder (5) in Kuv; will man jedoch auf jene 
zurückgehen, so erhält man die komplizierteren Gleichungen 


Kob © Ag Rju, + 19u, Div Grad lg R 


n — 


2 1 
3 (lg Wi, Ag RB), — Ju r 9%? (lg RB). (le Rj) = Bue E (28) 


mit der Bedingungsgleichung für R 


(n—1)(n—2) „OlgRdlgR 


R = K + (n — 1) Div Grad lg R + A De -(29) 
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Diese Gleichungen gehen für ein konstantes R ohne weiteres in 
Gleichung (o) über. Eine solche Annahme, die, wie gesagt, hier nicht 
notwendig ist, ist andererseits wohl erlaubt, da man durch sie die Eichung 
festlegen kann. Aber ebensogut läßt sich diese auch durch eine andere 
Vorschrift bestimmen, was vielleicht bei der Einführung der elektro- 
magnetischen Größen sich als vorteilhaft erweisen kann. 


II. Hauptteil. Das verallgemeinerte Volumen Y|Ru,|. Außer 
der skalaren Krümmung Riemanns bietet sich insbesondere die Quadrat- 
wurzel aus der Determinante des Krümmungstensors zur Einsetzung in 
das Wirkungsintegral dar. Dieser Tensor läßt sich nach der Eddington- 
schen Theorie! unabhängig von jeder Eichung aus den Levi-Civitä- 
schen Koeffizienten I‘“ der Parallelverschiebung, also sogar ohne Fest- 
legung der gu», berechnen, ist also eichinvariant von vornherein und daher 
auch schon mehrfach in das Wirkungsintegral eingesetzt worden?. Aber 
auch in unserer der Weylschen Theorie nachgebildeten Anschauungs- 
weise kann der Krümmungstensor durch die Erweiterungsgleichung 


— 2? 1 
Rar = Kp, — (lg Aur — 5 Iu Div Grad lg A 


— 2 
 —— Wie Au Oe A) — Iu v 9°? (1g A (1g Adr Gi 


eichinvariant gemacht werden, wobei der Skalar A, der das Eich- 
gewicht + 1 haben muß, in sonst beliebiger Weise gewählt werden kann 
Im I. Hauptteil dieser Arbeit war er, der dortigen Annahme über die 
Weltfunktion entsprechend, gleich R-! gesetzt worden; jetzt wird sich 
empfehlen, 


1 
A=D * (31) 
zu setzen, wo der Skalar D durch die Gleichung gegeben ist: 


Natürlich ist die Determinante | R,,| ebenso eichinvariant wie ihre 
Komponenten Ru» Außer dieser Eigenschaft, die diesen Größen in ganz 
besonderem Maße zukommt, empfiehlt sich die Annahme von YIR..| als 
Integrand des Wirkungsintegrals auch deshalb, weil sie einen besonderen 


1 A. a. O. § 91, 92 und A Generalisation of Wels Theory, Proc. Roy. 
Soc. (A) 99, 104, 1921. 
3 Z. B. A. Einstein, Zur allgemeinen Relativitätstheorie, Berl. Ber. 1923, 
S. 32, 76, 137. 
* Vgl. meine Arheit: Das komplexe Linienelement, Gleichung (3) auf S. 831. 
Së A. S. Eddington, a. a. O. Vgl. S. 156, Korollar. 
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Weg zur Aufstellung der Feldgleichungen erschließt, der nur bei dieser 
Annahme für die Weltfunktion gangbar ist, wodurch sich wieder für sie 
eine ausgezeichnete Stellung vor allen anderen ergibt. 

Zum Unterschiede von Einstein und Eddington, die dieselbe 
Wirkungsgröße behandelt haben, will ich als Variationsindependenten 
nicht die Koeffizienten TI: der Parallelverschiebung, sondern wie ge- 
wöhnlich die Komponenten gu, des Fundamentaltensors benutzen. Denn 
trotz des grundlegenden Charakters, den jene für die Eddingtonsche 
Theorie der Weltgeometrie besitzen, geht ihnen eine wesentliche Eigen- 
schaft ab: Sie bilden keinen Tensor, können also in weitgehendem Maße 
beliebig geändert werden, ohne daß sich etwas Wesentliches an den geo- 
metrischen, die Gravitation bedingenden Weltbeziehungen ändert!. Über- 
dies ist es für unsere Theorie der Eichinvarianz nicht nötig, die I“ als 
Fundamentalgrößen anzusehen, und ich glaube, daß wegen ihrer mangelnden 
Tensoreigenschaft nicht sie, sondern doch die 9, , eine gesicherte Grund- 
lage für die weltgeometrischen Untersuchungen abgeben. Allerdings muß 
man einen Nachteil in Kauf nelımen: Die Rechnungen werden wesentlich 
schwieriger und die Feldgleichungen weniger einfach; diese lassen aber, 
obwohl sie im allgemeinen von der vierten Ordnung werden, singuläre 
Lösungen zu, die nur bis zur zweiten Ordnung gehen und sich mit der 
Gleichung (5) dieser Arbeit decken. 

Weil nun aber meines Wissens die Aufgabe, die Wurzel aus der 
Determinante des Krümmungstensors als Wirkungsgröße und dabei die 
Komponenten des Fundamentaltensors als Variationsindependenten zu be- 
nutzen, noch nicht gelöst ist, soll sie zunächst in der vereinfachten Art 
behandelt werden, daß von der Eichinvarianz vorläufig abgesehen und 
daher die R,„, durch die einfacheren Größen K„, ersetzt werden. Ich 
betrachte also das Wirkungsintegral 


J = IV K,,|dx — Ne Vodz 
in dem C natürlich ebenso wie D in Gleichung (32) eine Invariante ist. 


Die Variation dieses Integrals nach den a, , führt nach recht langwierigen 
Rechnungen, die ich hier wieder auslasse, zu folgenden Feldgleichungen: 


Kate 
Se Sg SE PI Vo IA Se (Lo)o == Ces Leo ep Jyo tee DI = 0, (33) 
1) Zum Teil hängen mit diesem Mangel die in den ersten Zeiten der all- 
gemeinen Relativitätstheorie weitverbreiteten schiefen Ansichten über „Erzeugung“ 
oder „Auslösung“ von Gravitationsfeldern zusammen, die von mir seinerzeit in der 
Arbeit „Schwere und Trägheit“ (Phys. ZS. 22, 234, 1921) und in meinem Jenaer 
Vortrag „Massenunabhängige Schwerefelder“ (ebenda, S. 634) bekämpft worden sind. 
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wo der — symmetrische — Tensor L*’ durch die Gleichungen 
I’ Ku, = 59% VO (34) 
gegeben ist. Entsprechend erhält man 


r lj 
RK — — Lyne IM + gor Let — gi pa? 
h9os 2 
— PH lı = O. (35) 
1 hY| Kas 
Zur Bestätigung diene wieder der Beweis, daß (= IE] 
Vg häss Ja 
identisch verschwindet. Dieser Ausdruck ist, wenn der unwesentliche 
Faktor — į weggelassen wird, 


([(g®* LP? — gi Weg DH T (IC Me Le? — gef LM) DË 


Weil die kovarianten Ableitungen von g“’ verschwinden, kann der 
erste Summand nach Vertauschung von œ und A im zweiten Teile 


NY I Nelatı 


geschrieben werden und ist also gleich der Differenz der beiden zweiten 
kovarianten Differentialquotienten des 'Tensors (ZP?), nach A und e 
d. h. gleich 
FR + (L Kial 

= gr (gr (IR), Kyras + PD), Kyras + 9E (IP?) Koray) 

— ger ger (De), Kyras + 9°* (LP), Kae — (PP), Kay, 
da Kxiay = — Kraıy ist. Ersetzt man im zweiten Gliede «&x durch is 
so wird es gleich dem dritten; diese Glieder heben sich also auf; es ist 
daher 
(loss LP? — ois Pe), ia = RT (IP )n Kyras = OT OT (LR%). Kıysa 

== oi" ZP Kr. > 
In gës Lei — oeë L*4 unterscheiden sich die beiden Glieder durch 

Vertauschung von x und oe Da dies der innerste und der äußerste 
Differentiationszeiger ist, muß ihre Vertauschung über den mittleren, A, 


hinweg und am besten in der Reihenfolge x An — à xu — A ax — aAx 
geschehen. Es ist demnach 


ies Lei — PLN LH) AN ei} 
== Da (Gei SE (ZA) Ar Die ({ If Lie "` fiel DÉI 
T g?” (Gei, => Kanne 
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In der ersten Klammer ist ähnlich wie oben 
(Ada — siv = g7 1 Kipa + PYLE Kig 

= gr LER ie IT LER, 
= — g"! L% Kuay— L“ Kya, 

also 

PLN -— Isi = — (DI Kail — JP” (Le Ku). 
= — GÉS UA, Kexi — Gr 
-GENO 
Nun ist, wie die Zurückführung von Ku auf die Dreizeigersymbole und 


ihre Ableitungen zeigt, 


(Kira = (Kr) Zu Oft 
also 
JÊ” (LD — Isi, = — (IN, Keza — PL (Kac) 


+ gPx Läs (KR, ). — } 9°” (VO), 
— — OS (I), Kr + P* (I), Ke 
+ gës De (Rd. — 9°* (NC, 
da DK = UA Kal — (L°) Kax = GVO) — (P'a Kex ist. 
Weiter ist Li YC.K%*, wo Lis die normierte, zu K?* adjungierte 


Unterdeterminante in | X„,| ist. Dann ist aber 


1. 
I (Kida = 3 VC. KH (Ki 


ra ie, Dis 


ul 
und wegen 
OK. __Olg|Ku,| die, Olge . 
dp u RN 
re ee 
OlgC RL À 
d = g V t en) 
u” u) 


FR > yo ee, dea 1l deg Ldleg 
E dm 2 dm er 


1 z= 0lgC o yC 
2e Ze | a 
L OK: "3 VO 0“ dr 


Demnach wird 
Kik [17° Pla — [(2° Plaja — (Le A" e SS oi" (Li) K, ex. 
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Die zweite Klammer (Leit, — [[(Z*#Y:]e}x) ist die Differenz 
der zweiten Differentialquotienten des Vektors (Z*?), nach x und œ und 
daher 


gr (Li) Kog = g" (IL?) Kyxa: re gY (IF) K,axs u za (L2) LO 
Dies muß mit g?* multipliziert werden und vernichtet daher das 
oben unterstrichene Glied. 
Die letzte Klammer (Teil, — [(Z**).]2}x verschwindet wegen der 
Symmetrie von Lei Zusammen ist also 
[[(gP* d Kurz gef Lei, SSES Me (L}®), Lei? 
Ersetzt man hierin &&xA durch xA yes, so sieht man, daß es gleich 
— (les Lë — gr Leg, = — JP? Uär, E 
1 h |Kus| 


BEES wie es 
Ve GC 


(siehe oben) ist. Also verschwindet Gab 
sein soll. 

Aber auch das durch die Abänderung der Eichung geforderte Ver- 
Ich VI El 


g Igo 
wird, geht, wie schon in en (8) gesagt, Ku, über in 


halten von | läßt sich zeigen. Wenn g„, durch gp ersetzt 


‚ 1 ` 
Ku y — Zus e de Mur + e 5 Jur Div Grad lg OG 


Ge n- (lg OD (lg Gel — Jur g”? (lg œ)» (lg eil (8) 
Nun seı 


ò f V| Ku»] dr = | Bee ò geod, 


dann wird einerseits 
IO 


andererseits aber è 


ò | V|Kur| de = (Beie äu + 9.08 lg a) dz, 
wenn %?° bei der Umänderung der Eichung in PB? übergeht. Vergleicht 
man beide Ausdrücke, so erhält man 


hY [Kol _ goo g: hYlkol _ ag Peo, 
LE hlga SE 


Nach Ausführung der Differentiation nach Jee kann & konstant 
gesetzt werden, da es ganz beliebig ist. Weil in der ersten Gleichung 
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nur nach d, und seinen Ableitungen differenziert wird, kann hierin sofort 
e konstant angenommen werden; dann ist aber K,, = Ku, und folglich 

Pea — Per. Nun muß in 
US, _ _ 9 IVK d MA 
hlee de „Olga 00 lga 
dr "dd 


die Differentiation ausgeführt und dann & konstant gesetzt werden; dann 


US, _ el 
ec ba, I EN 


Hh Ipo hlga 


hat man 


Offenbar können in VLEs] una US 


J olga d ` die quadratischen 
de O a” Ò 


Glieder (lg æ)u, (lg æ), fortgelassen werden, da nach Ausführung der 
Differentiation einer der Faktoren übrigbleibt, der für ein konstantes o 
verschwindet. Dann ist aber 


d | Ku» | n— 2 juv 1 (Én 
lga => a GEET gl 
Luz 2 Wl: (Kal — d Zeit K |K, | 
de @ const 
ae) Tee 
Olga 4 x 
@ const 


= Së éi gt KREY] Kea]. 


4 
Hierin ist wieder 
K" Ka, — I 
und, da 
Le” Kay = Lg" VC 


war, 
Re’ = — 9 Eur: VO = — 9 Litt (TER 


Kool 
Ebenso wird 


Lee IK, ) on 
@ const 


Fee 


s9 Zt 1 IE 
—KAY|K,o| SG IK YIK ol, 
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Faßt man zusammen und führt statt der A” wieder die L“’ ein, 
so erhält man 
h V| Kurl 1 d fe») Ke — 
NE 12 (fae soa PN keya) 
| higa a const 2 AR ) % T 9 d x V9 
d 


ya (ln — 2) L% + g L) Vg), 


LG (ix — 2) L% + gL] Vg) 


& 


RA 
EEN, fuv) ur [26 a 
+e» "24 pel Pr) Yg), 
10 
TER 
= „Vom — DI + g? Lhd 


Selbstverständlich ist Z gleich dem Skalar gu, Lut, und es wird 
dann schließlich 


Io h V|Kis| —]l 


aa a Aagegettehlgeng 


Andererseits erhält man aber aus Gleichung (35) durch Verjüngen, 


(Vg [(n — 21 fei Leit 


indem man den Faktor gag in den kovarianten Differentialquotienten mit 
hineinnimmt, was erlaubt ist, weil seine eigene kovariante Ableitung 
verschwindet: 

Jagh y Kur | 

Vg N9or 
1 f 

Be 3 e — n) L*? — g** Ih. 

Das ist aber offenbar dasselbe Ergebnis wie oben, so daß auch das 


= — ZI + gz Let — g% L — n Ee E 


Verhalten der Gleichung (35) gegen eine Abänderung der Eichung als 
Bestätigung für ihre Richtigkeit dienen kann. 

Nun ist diese Gleichung von der vierten Ordnung, da schon in L"? 
die zweiten Differentialquotienten des Fundamentaltensors auftreten. Sie 
läßt aber als singuläre Lösungen die Gleichungen 


1 
uy — __ gquv 36 
DT ee z9 L (36) 


zu, da die kovarianten Ableitungen des Fundamentaltensors or ver- 
schwinden und der Skalar Z in Gleichung (36) notwendigerweise eine 
Konstante werden muß, wie aus Gleichung (34): 


L’’ Ku , = 2 gu VC 
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hervorgeht. Denn setzt man in diese den Wert von L** aus Gleichung (36) 
ein, so wird 


1 
ef ën = sg VC 
n VO 
Kur = DELS A ; 
Diese Gleichung ist wesensgleich mit Gleichung (5); nur ist der 


Skalar auf der rechten Seite anders bezeichnet; durch Vergleichung 
erhält man 


n 
also 
ni2 
o= CG 
und ý 


Da aber K in Gleichung (5) konstant sein muß, so gilt dies auch 
für L. Insbesondere erhält man für n = 2 L = 1 und für n =4 
L= K 

Als speziellen Fall der Gleichung (36) muß man den Ansatz L = 0 
behandeln, wodurch natürlich auch Zur verschwindet. Dann gilt nämlich 
das gleiche auch von C, da 


Ier — i VO. R” 


ist. Dann ist aber, da ja rr die normierte zu K,, gehörige Unter- 
determinante ist, 


1 1 
K | — 
| | IK, Cg 
yc L re 
L| = ( o) 5 xry] — Un—2, 
Also verschwindet für L = 0 auch C, wenn nicht n = 2 ist. In 
diesem Falle ist aber stets Gleichung (2) oder (5) und damit auch 
Gleichung (36) richtig, woraus, wie oben gezeigt, folgt, daß Z nicht 0, 


sondern 1 und ur zer ist. 
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Wenn nun aber für n + 2 L und C verschwinden, so braucht dies 
doch nicht für X„,, nicht einmal für X, zu gelten, wohl aber für die 
(n — 1)-reihige Unterdeterminante Cg K!’ = 2 YCLe’g; in diesem 
Produkt verschwinden sowohl YC wie Er. Wenn aber in | Ku»| alle 
(n — 1)-reihigen Unterdeterminanten gleich Null sind, so brauchen doch 
trotzdem nicht die Einzelglieder K„, gleich Null zu werden, sondern 


könnt 
es könnte Ka, al Lt, A Er Ste 


sein, Wo KS irgend ein Vektor ist. Dann ist aber auch K von Null 
verschieden. 

Das Wirkungsintegral J — | VIE, dx führt also zu Gravitations- 
gleichungen [(33) oder (35)], die wenigstens als singuläre Lösung die 
Gleichungen (36) zulassen, die mit Gleichung (5) übereinstimmen. Selbst- 
verständlich muß hier noch wegen der mangelnden Eichinvarianz die 
Vorschrift hinzutreten, daß der Skalar L konstant ist, was außer im 
Falle L = O notwendigerweise auch auf ein konstantes K führt, aber 
natürlich in diesem Falle zuläßt, daß auch X = O ist. 

Von dieser Vorschrift wird man natürlich frei, wenn man statt Ku, 
das eichinvariante R,, aus Gleichung (30) einführt, also das Wirkungs- 


integral EE 


zugrunde legt. Für dieses und nur für dieses bieten sich nun zwei Wege 
dar, auf denen man es durch eichinvarıante Erweiterung aus anderen 
Wirkungsgrößen erhalten kann, denen die Eigenschaft der Eichinvarianz 
noch abgeht. Durch Vergleichung der auf beiden Wegen erhaltenen Er- 
gebnisse wird sich dann die Möglichkeit herausstellen, die zu (37) ge- 
hörigen Feldgleichungen zu berechnen, ohne den im I. Hauptteil be- 
schriebenen Weg über die Differentialgleichung (12) zu nehmen. 

Das erste dieser Integrale, deren eichinvariante Erweiterung auf 
das in Gleichung (37) führt, ist ganz einfach | Yg dz. Um hieraus 


f y | Rar| dr = | YD. Yodx [vgl. Gleichung (32)] zu erhalten, muß ın 

Yodz Qu, durch Juy: A ersetzt werden, wo der Skalar A die in Glei- 
chung (30) benutzte Invariante ist, also das Eichgewicht + 1 hat, wodurch 
Juv: A eichinvariant wird. Wird dieser neue Fundamentaltensor 


Au v — Iur: A (38) 


zugrunde gelegt, so sollen alle auf ihn bezüglichen Größen mit Querstrichen 
bezeichnet werden. Natürlich gelten alle Regeln über kovariante 
Differentiation usw. auch für das neue Fundamentalsystem der Glei- 
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chung (38), wenn nur scharf darauf geachtet wird, daß in die Gleichungen 
nur die diesem System angehörigen Größen 
GEN A; Kus = Rus 9 = g. A” usw. (39) 
eingehen. Nun gehe man von der Gleichung 
— g i d | 
ò | Vraz = (22 Ò Jaod T = 5 [Vree ðgod (40) 
Od > g 
zu ihrer eichinvarianten Erweiterung im System der Gleichung (38) über; 
dann wird 
ò | Anm? adr = 1 [Ami Vg. Age. (Ò Jyo — Jya Ò lg A). Aids 
ò| A-"2 Ygaz = Al Am Vg (92° 8go — nò lg A) da. (41) 
Dies Ergebnis ist eine Selbstverständlichkeit, da man es auch durch 


Variation des Produktes A-"I2 y g unter Beachtung der Gleichung (40) 
hätte erhalten können. Nun gibt es aber in unserem Falle, wo 


wh 
A" — yD, A = YD (42) 
sein soll, was wieder mit den Eichvorschriften im Einklang ist [vgl 
Gleichung (31)], eine zweite Möglichkeit, zu [YIR..|d« zu gelangen, 
indem man nämlich von 


deet =s NAH (43) 


00 


die eichinvariante Erweiterung bildet 
I» | K, v 
d y| Risda = | hr] Il £ Ka» . (Ô Jyo — Ieo Ô lg A). A!dr. (4) 
h VTE] 
h 


J, Zu kann man aus Gleichung (35) entnehmen und muß 


Die Größe 


ihre eichinvariante Erweiterung bilden, wobei der Tensor Leg in M°’ 
übergehen möge. Dann ist 


De 
hYKur _ _IyD.ygloer A. Mer} grrA. Mei 
h Ipo 2 


— gei A. MeO — 98°. A. MA) ;). (45) 


Abkürzend möge die rechte Seite mit =1 yD. Vo be bezeichnet 
werden. Dann ist einerseits nach Gleichung (41), andererseits nach 
Gleichung (43) und (45): 


ò f V| Ruslar — if YD. Vg (9°°.69,, — nò lg A)dzx 
— —3[A-ıyD. Vo, F? (69,0 — Mpo Ô lg Aids, (46) 
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Aus dieser Doppelgleichung kann man nun eine Beziehung zwischen 
einem Integral herleiten, das lg A enthält, und einem mit ôg, o: 


fòlg A. VD. Yon + A-1.F)dx 
= fò gso: VD. Vg. + A-ı Fe) dx. (47) 


Wäre nun A-1.F konstant, was zwar für unsere Annahme (36) zu- 
trıfft, wo es verschwindet, von mir aber nicht allgemein hat abgeleitet 
werden können, so wäre es leicht, mit Hilfe der Gleichung (47) das Inte- 
gral mit ölg A in Gleichung (46) auf ein solches mit ô 9, o zurückzuführen, 


womit dann die Aufgabe gelöst wäre, h Y| Rur zu bilden und daraus die 


N Igo 
Feldgleichungen zu erhalten. Die Identitäten 


hY] Rari o ana ( 
h Ipo 


E WE 


Yg h Iy II b 9 E 
lassen sich dann mit geringer Mühe, aber immer unter der Voraussetzung, 
A-1 F ist konstant, beweisen. 


(A 


Um nun von dieser nicht nachzuweisenden Voraussetzung frei zu 
werden, hat sich mir folgender Ausweg dargeboten. Die Gleichung (35) 
kann nämlich mit Hilfe eines ganz beliebigen Skalars e zu folgender er- 
weitert werden: 


hel, 
h9,. 

wie sich bei ihrer von mir wegen ihrer Weitläufigkeit weggelassenen 
Herleitung ohne weiteres ergibt. Deren eichinvariante Erweiterung führt 
aber mit Hilfe der Gleichungen (44) und (45) zu 

dÉ YIr..|dx = [VD.Yolde- 3471. Ee" (9y o- Suel Ad (49) 
wo Eng die aus od durch Hinzutritt von e entstehende Größe ist: 

ng — [(g¢* Ae M°? + g9’* Ae Me? — grt Ae Me" — og AeM*M;];. (50) 

Da aber natürlich anch 


ô fe V| Ru v| dz = df Yyda 


Ir oi | | 
= —5 Ws Io * e IE + + gPre Lri— y” +e LEB ofe Lei, (48) 


= | VD. Vg(ðe + $ pòg —zrdlgA)de (51) 
ist, läßt sich Gleichung (47) erweitern zu 
[6184 VD Vote L Art. id 


= IER YD.Yg (9? °e+ A! EL?) dx, (52) 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 45 
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worin Æ die Bedeutung hat 
E = goo E?" = A [|(g e M1% + ge Me? — gieM neier 
| — A |[(2 — n) M*? — gei Mlelsz, (53) 


Da die kovariante Ableitung im System der Jeo = Io. AT! vor- 
genommen werden muf, ist nicht g, o, sondern ge A"! in die Differential- 
quotienten hineinzunehmen. Setzt man nun e so fest, daß 


ae Ari En (54) 


wird, so kann man jetzt in Gleichung (46) das Integral mit ölg A auf 
eins mit Ôg, aus Gleichung (52) zurückführen: 


ô |VIR,,|dx = į (YD. Volet — e) — AT1Ero)ög,.dz, (55) 


woraus sich die Feldgleichungen ergeben 


h Y| Ru r | 
H Iouo 


1 TNE we P — 
= z VD. Vg [d — e) — D. Erd = 0, (56) 


n — 
da A-! durch VD nach Gleichung (42) ersetzt werden kann. 
Zur Bestätigung hätte man wieder die Identitäten 


WIR, AER 


Joo un ( = ) — 0 
S h Io o Yy h Io o 


zu beweisen. Die erste ergibt sich ohne weiteres, da sie auf die Defini- 
tionsgleichung (54) für e zurückführt. Um die andere zu beweisen, 


— n —— 
lasse man den Faktor } weg und bilde also {VD [g2 "(1 — e) — DE: e? 


N 
ersetze hierin wieder VD durch A-! und die kovariante Differentiation 
nach ọ durch eine solche nach ọ mit Hilfe folgender Überlegung. Es ist 


(Fr; = 


rt 
d lg 


wobei 


ist. 
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An? d Rn (or! ifp olgA 
Ana, = -= —— A"? Yg ku gel SS zl A S 
SC Yo d e lol Ze dr 
„0184 (UI de A 
"ae Ir a 
n+2 de A 1 Olg A 
n0\_ — 0\ __ DI) Zen: — qg}? + F 
(F Lk (F Jo d F O xe F 2 dr 
n42 n+2 | 
EN Seck, 1 lg A 
E (a 2 peo) p Igor? Si 
$ 2 O x! 
Danach erhält man 
n+2 OlgA | dlg A 
moon — (FF? ®\- NEE 1. We 
Be I 
n+2 n+2 
Be ee 1 olg A 
— 2 A ? "pn — — a" F ——— 


| A- n2 [geo (1 — e) — A1 E?) 
m u 
= A ? [Agp°(1 — e) — Er’); 
da der Skalar F hier wegen Gleichung (54) verschwindet. 
Nun ist nach Gleichung (53): 
(2 — n) (e Mi = (te M)zi + A'E 
und wegen (54): 
(2 — n) (e hi = (te M) +a e 
Aus Gleichung (50) folgt: 
Enn — [[A e (92 Hi + ge Met — AM YJerz 
— Ag? ° (e My; 
— [4e (ge Mor + ger Mer — ge Meo))e}z 


= Io ie Myi+n(l —e)]Ag° 


2—n 
— |[A e (ge M°? — MY + Alte Mët 


— z teM) + n(1— e)] / ei 
j l 
Aal -ei- Enz 3 ar late ft +2(1—e)] 
- ([4 e (92 * H9? — p * MY) - 9° * Alle Mei, 
1 d 
A go Le sh c= : Et, zà d a ` Se 
[Agte (d-e) ee ee IA + 2(1— e) 


- ({[ A e (9? Mr g * salclzk — 9°" A ([(e Meza )e- 
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Nach der Regel über zweite kovariante Differentialquotienten ist 
(14 e (g! x yn g? x Me e)z ji); rer 1 (Kiro [A e (g" z yet — D d Un dÉ 
S off [Ae (ger ni = gr M" al? + Kiz [A e (g? * Mo" _ gr Hal. 
wegen der Schiefsymmetrie von (og: Af? — q**31?°) in g und A. Aus 
demselben Grunde läßt sich dies zusammenziehen in 
Ss Ki; o [4 e lg Hui geeint: — Ku ze [der ni, 
Im ersten Glied ist Kio — Kur oder Ru; symmetrisch in u und; 
daher hebt sich dies Glied weg; denn der zweite Faktor ist wegen 


g"*® M°? — oi Ant schiefsymmetrisch in diesen Zeigern. Es bleibt 
also übrig 
(Ae tg 0% — Kr MY) = — Kurs Age” le Mei). 
Ferner ist wieder nach der Regel über die zweiten Differential- 
quotienten 
te Me ich = |(e Mais — Kl re Mt — Kina e Met. 
Nun geht Gleichung (34) über in 


M*” Ru ry — Lo, (6°) 
da die eichinvarıiante Erweiterung von 
- Ku x Lé Y D 
o = Eel za Aol Toas] 
g Ang Ang 
wird. Also erhält man wegen Kir — Kur E E 


te Mnim/t = lie Mti] — Kine ni — lge 


(te Mail, = [e MeD]! — KE zi (e MY; — (Kẹ Ale e W 
1 de 
2 dn 
Ferner ist wie früher 
(NZ, = (K, Dr E (Wa x = (Ru ek SS (Ru SE 
also 


ee Mehl = Hie Meda leha — E xa € Mrd; — Usch e Mt 


1 de 
Be WË A ul __l _ S 
+ (Ru DP e I 2 Q r” 
Nun ıst 
OB, METI EZS 
Ra Alz Met See MM“ d SC — Mer R,; Frege Uni Ra, 
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und da wegen Gleichung (57) M“? die Hälfte der normierten zu R,; 
adjungierten Unterdeterminante in en ist, wird 


1 d gu [FE DI 
JK, Cé — = ur = ee 
(Rua) 2| Rus nr el > hiyl al” | 
41 xu 1 d 
I ð pya E EC 
D Bl EE Cl 
Pi - 1 Qe 
(te Mezl js = (le Meir]! — n xa (e HM“), - (refl - z eg 
(te MY); = te Medi] - Ki xg- (€ Ain 3; 
== lte Mecki: Së Rux- (e M" Oe, 
Ute Meiz]! = ee Miel: — AË, te Mrd; — (Ru lt e Miri 
1 d 
— Rux(e M" w= >= 
= (eMedia — Efsa (e Mdg (anere EL 
\ Q UXA 9 ux 2 dr 
l de 
= Wie äMzikekle — Kirie äre -G RA- Zu 


Ä 7 de 
SC ie Mer]; }z =: Kf «(e M“ Ja "dr $ 
Nun war oben aus den Gleichungen (53) und (54) hergeleitet 
worden, daß 


o] 
(e Merg = o leiert (1 — e)n] 


ist; also erhält man 


1 d 


lie Arie = z; gp ie Mt nt — ell 
Or 
KÉ uij- SÉ 


Setzt man diese Werte in [A gY°(1 — e) — kg" ein, so wird dies 


1 d = l 
U dee (gte) 2(1— o Age*fe MeH, 
De A JA Wo ze Mi; -+ 2 (1—e)] + Kuzo Age” [e Hinz, 
H 1 d EN - 70 ER de \ 
KC? A g* 3 Se ñ de a = (ar? ar M); 2 + hè (1 Sr e)| Zora A, ER) le M lo —n dur | 


688 Ernst Reichenbächer, Eichinvariante Gravitationsgleichungen. 


Zunächst vertausche man im letzten Summanden ọ mit x: 
A? gar get Kapir [e M“ Yz, 
dann t und o und gleichzeitig u und A: 
A? g" 1 g*8 Kaz u p [e Mei; 
dann stimmt er bis auf das Riemannsymbol K mit dem ersten überein 
Beide ergeben dann 
A? ge” got [e A (Kurg + Kr) = 0, 


pa 


da ERE Ge TEE SES e ist. 
1 TL, 
Damit sind die Identitäten {—-=- hyi Bu, ( bewiesen, 
Vg No Je 
Wiederholend möge zusammengefaßt werden: Ist 
n — 2 l ; 
Ruay = Kur — Zeg (lg A)u», — 3 Yu, Div Grad lg A 
n— 2 r j 
Zu [lg A)u lg (A), — Ju vg” (lg A). (lg 4);] (30) 
mit , 
— Un 
E E d e (ech ’ (31), (82) 
N'A Ru p == I (57) 


EL” — äerz Hui + g°* Me? — IM — RM: (Gu 
| 


wobei die überstrichenen Zeiger kovariante Differentiationen im System 


der Jur = Jur AT! bedeuten sollen, 
E = A {e [(2 — n) M*? — iM]; (53) 
und 
ne+A"!E=n, (549) 
so lauten die Feldgleichungen 
IR LA vs NC | an 
Wu GI E 5 yg. YD EM — e) — YD Lk = UL (50) 


LEIE 
Auch sie lassen genau wie die (Gleichungen (35) die einfache Lösung 
der Gleichung (5): i 
Kır == — Bue K 
n 
zu, weil sie, wenn die (rleichung (5) besteht, in Gleichung (35) übergehen. 
Somit ist die Lösung der Gleichung (5) auch in den wesentlich 
komplizierteren von uns betrachteten Fällen zulässig. Ob die erweiterten 
Feldgleichungen für das Problem des Elektroumagnetismus Vorteile bieten, 
soll das Ziel meiner weiteren Untersuchungen sein. 


689 


Dispersionsmessungen an organischen Substanzen 
im sichtbaren und ultravioletten Spektralgebiet. 


Von Karl Feussner in Frankfurt a. M. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 11. August 1927.) 
Es sind die Brechungsexponenten mehrerer organischer Flüssigkeiten im sichtbaren 
und ultravivletten Spektrum nach einer etwas modifizierten Prismenmethode ge- 


messen und aus ihnen die Lage der Eigenschwingungen berechnet. Im Anschluß 
daran wird der Einfluß des Brechungsindex auf die selektive Reflexion erörtert. 


Die Brechungsexponenten der untersuchten organischen Flüssigkeiten 
(Anilin, Acetophenon, Benzaldehyd, Chinolin, Nitrobenzol und Schwefel- 
kohlenstoff) sind im sichtbaren Spektralbereich für einige Wellenlängen 
bereits von verschiedenen Forschern bestimmt worden, während im U. V. 
bisher nur CS, untersucht ist. In dem Bestreben, etwa übersehene Einzel- 
heiten zu finden, wurden die Messungen der anderen Beobachter! nach- 
geprüft; die Brechungsindizes im U. V. bestimmte ich, um unsere Kennt- 
nisse von der Lage der ultravioletten Eigenschwingungen und von deren 
Wirkungen auf die Reflexion zu erweitern. Der Verlauf der Brechungs- 
exponenten zweier Medien soll nämlich, wie M. Schmidt? und Chr. Peter? 
aus ihren Versuchen und aus theoretischen Betrachtungen fanden, bedeut- 
samen Einfluß auf das Zustandekommen von selektiver Reflexion an der 
(srenzschicht haben. Zum Beweise dieser Hypothese müßte man die 
Brechungsexponenten in den Reflexionsgebieten oder mindestens die Lage 
der Eigenschwingungen kennen. Leider war es mir wegen der zu starken 
Absorption der Flüssigkeiten nicht möglich, dort Messungen vorzunehmen. 
Die Lage der Eigenschwingungen wurde deshalb berechnet, wozu die 
Brechungsexponenten auch im sichtbaren Gebiet möglichst genau be-- 
kannt sein mußten. 


A. Meßmethode im sichtbaren Spektralbereich. 


Das gesamte sichtbare Spektrum gehört für die untersuchten orga- 
nischen Flüssigkeiten mit einer Ausnahme (Nitrobenzol) zum Durch- 
lässigkeitsgebiet. Es konnte deshalb ohne weitere Schwierigkeiten die 
bekannte Prismenmethode zur Brechungsexponentenbestimmung verwandt 
werden. An Stelle der Beobachtung mit dem Fernrohr konnte mit einer 
Kamera das Spektrum photographiert werden. Aus der beliebig gewählten 


I Landolt-Börnstein, Physik.-chem. Tabellen. 
3 Marg. Schmidt, Diss. Marburg 1923. 
3 Chr. Peter, Diss. Marburg 1925. 
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Stellung des Prismas gegen den einfallenden Strahl. aus dem brechenden 
Winkel (o) (etwa 60°) und dem Ablenkungswinkel des Lichtstrahls (ô) kann 
der Brechungsindex berechnet werden !. Da die Rechnungen aber ziemlich 
langwierig sind, wurden später die meisten Messungen mit einem 
25°-Prisma nach der Methode der senkrechten Inzidenz ausgeführt. Für 
diesen Fall gilt folgende einfache Beziehung (1): 


n — sin (p + ò) (1) 

Diese bequeme Methode scheint im Durchlässigkeitsgebiet noch nicht 
die Anwendung gefunden zu haben, die sie verdient. Der Vorteil beruht 
darauf, daß das Licht aller Wellenlängen das Prisma bis zur zweiten 
Grenzfläche: Substanz—Luft ungebrochen durcheilt; infolgedessen kann das 
einmal justierte Prisma seine Stellung während der ganzen Messung un- 
abhängig von der Wahl der Wellenlänge und der Temperatur beibehalten. 
Dieser Vorteil wird besonders wertvoll bei der photographischen Be- 
stimmung von n, eine Methode, die sich aus verschiedenen Gründen als 
zweckmüßiger herausstellte Man kann so mit einer einzigen Aufnalıme 
die Brechungsexponenten des ganzen Spektralbereichs bestimmen. Dabei 
braucht der Beobachter nach der Justierung sich nur ganz kurze Zeit 
in der Nähe der Apparatur aufzuhalten, was die durch Temperatur- 
schwankungen hervorgerufenen Fehler verringern wird. Tatsächlich haben 
meine Versuche gezeigt, daß bei guter Übereinstimmung der visuell und 
photographisch bestimmten Werte der mittlere Fehler bei der photo- 
graphischen Methode erheblich geringer ist. 

Ferner ist es wegen der Chromasie des Auges im blauen Spektral- 
bereich und wegen seiner Unempfindlichkeit im U. V. nicht möglich, 
Spektrallinien auf das Fadenkreuz scharf einzustellen, und auch mit Hilfe 
einer Fluoreszenzplatte lassen sich bei den sehr schmalen Spaltbreiten 
(etwa 20 bis 30 u) die Messungen nicht genau genug ausführen. Besonders 
hier ist nach meiner Erfahrung die photographische Methode bei weitem 
die bessere. Für den roten Spektralbereich wurden die Platten noch 


besonders sensibilisiert 2. 


1 F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 601, 1901. 
2 Benutztes Sensibilisierungsbad: 


Dest. Wasser. . . ... 125 ccm | Dieyanin ....... 3,0 eem 
Alkohol (96%). . . . 90-95 „ © Pinaeyanol. ...... 27 
Pinaverdol. e 2l y Ammoniak ....... PA - 
Örthochrom . . - u. 2L y 


Rotempfindlich bis etwa 900 mæ. 
Näheres siehe H. George, Das Bandenspektrum des Bariumfluorids. Diss. Bonn 1913. 
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Für die Untersuchungen stand mir ein großes Spektrometer neuerer 
Bauart von Fuess (Berlin-Steglitz) zur Verfügung. Die Linsen sind Glas- 
achromate von ungefähr 400 mm Brennweite. Die Ablesung am Limbus 
(5'-Teilung) geschieht mit Hilfe zweier Mikroskope (A und B), die eine 
direkte Ablesung von einer Minute und mit Hilfe einer Mikrometerschraube 
eine Ablesung von einer Sekunde gestatten. Die Exzentrizität des Limbus! 
wurde zu 0,013 mm gemessen, der mittlere Ablesungsfehler für eine Ab- 
lesung am Mikroskop A: + 2,0”, bei B: 4 2,25”. Das Mittel des Schrauben- 
wertes! war beim Mikroskop A: 5'1,7” (+ 0,4”), bei B: 5’ 0,6” (+ 0,4”). 
Der mittlere zufällige Teilungsfeller des Limbus beträgt + 1,4"; ein 
regelmäßiger Fehler der Teilung war nicht zu erkennen. Für eine gelbe 
Spektrallinie erreicht der mittlere Fehler einer Einstellung mit dem Fern- 
rohr den Wert + 0,6”, für höhere Frequenzen (blau und violett) zum Teil 
erheblich größere Werte. Der mittlere Fehler beim Einstellen des Faden- 
kreuzes auf sein Spiegelbild bei Gebrauch des Gaußschen Okulars hat 
wegen seiner geringeren Vergrößerung einen etwas höheren Wert, un- 
gefähr +3”. Jedenfalls stellte sich heraus, daß die Fehler des Apparates 
von geringerer Bedeutung waren als andere störende Einflüsse, insbesondere 
Temperaturschwankungen. 

Auf die Hohlprismen, welche die Firma Leitz (Wetzlar) freund- 
licherweise zur Verfügung stellte, wurden auf beiden Seiten zwei plan- 
parallele, senkrecht zur optischen Achse geschnittene Quarzplatten von 
etwa Hmm Dicke mit Hausenblase aufgekittet, da es sich zeigte, daß 
dünnere Platten von dem erstarrten Kitt stark deformiert wurden. In 
einem Glasstöpsel, der bis in den Strahlengang hinein in die zu unter- 
suchende Flüssigkeit tauchte, konnte ein Thermoelement (Cu-Kon- 
stantan) eingeführt werden, das eine Temperaturbestimmung bis 0,01°C 
gestattete. 

Als Objektiv der Kamera diente die Achromatlinse des Fern- 
rohres. Der Kassettenhalter konnte in einem Schlitten seinen Abstand 
vom Objektiv meßbar verändern, außerdem eine ablesbare Drehung um 
seine vertikale Achse ausführen, um etwa auftretende Chromasiefehler 
der abbildenden Linse zu kompensieren. An der Stelle des Fadenkreuzes 
im Fernrohr stand hier eine feine Nadel. Die Brennweite (f) der Kamera- 
linse wurde photographisch folgendermaßen bestimmt: Der Spalt wurde 
einmal mit der Kamera in der Richtung der optischen Achse der Kolli- 
matorlinse und dann unter sehr kleinem (ID Winkel (ò) hiergegen auf- 


1 Näheres siehe W. Jordan, Vermessungskunde, S. 240 ff. Stuttgart 1877. 
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genommen; aus d und aus dem Abstande (d) der Spaltbilder auf der photo- 

É (od 
graphischen Platte wurde die Brennweite nach der Formel a f 
bei mehreren Messungen auf etwa -+ 0,1 mm genau berechnet. 

Als Lichtquelle diente in erster Linie ein He-Rohr, dann Hg- 
Lampe und ein Cd-Funke. Die Versuchsanordnung für den Funken war 
die gewöhnliche (durch Resonanzinduktor transformierter Wechselstrom, 
parallel dem Funken Kapazität). Die Versuche mit dem Na-Licht eines 
Bunsenbrenners wurde bald aufgegeben, da die Temperatur des Raumes 
durch die Flamme zu stark beeinflußt wurde. 

Der Gang einer Messung im sichtbaren Teile des Spektrums sei für 
den einfacheren Fall der senkrechten Inzidenz und der Schrägstellung Of 
der Kassette hier kurz wiedergegeben. Zuerst wurde der brechende Winkel 


Stellung Z 
Zone Frısma) 


Molli mator 


ey 


LER 
ON / Stellung T. 
> x (mit Prisma) 
N 


Fig. 1. 


des Prismas mit Hilfe des Gaußschen Okulars nach der Repetitions- 
methode auf ein bis zwei Sekunden genau bestimmt; dann stellte ich das 
Fernrohr genau in die Achse des Kollimatorrohres und setze das Prisma 
auf den Spektrometertisch mit seiner brechenden Kante senkrecht zur 
Fernrohrachse. Drehte ich nun das Fernrohr genau um den Winkel e 
und richtete das Prisma mit seiner zweiten Fläche senkrecht zu dieser 
Fernrohrstellung, so kam die erste Prismenfläche von selbst senkrecht 
zur Kollimatorachse zu stehen. Zur Kontrolle dieser Stellung wurde die 
zweite Prismenfläche mit einem anderen Fernrohr nach der Pogren- 
dorffschen Spiegelmethode anvisiert. Hierauf wurde das Fernrohr durch 
die Kamera ersetzt und die Kamera in Richtung des Spektrums gestellt. 
(Stellung 1) (Fig. 1). Nach einer längeren Zeit des Temperaturausgleiches 
wurde der Raum wieder betreten und sogleich die Aufnahme vorgenommen. 
Die Temperatur wurde vor und nach jeder Aufnahme bestimmt. Nach 


der Aufnahme des Spektrums entfernte ich das Prisma, drehte die Kamera 
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um einen Winkel (ß) ungefähr in die Richtung des Kollimatorrohres 
(Stellung 2) und nahm das Spaltbild des unabgelenkten Strahles auf 
Zuletzt wurde nach Entfernung der Kameralinse eine Belichtung der 
Platte vorgenommen, bei der die nunmehr parallelen Strahlen einen 
scharfen Schattenriß der Nadel auf die Platte zeichneten, der mir die 
Lage der Symmetrieachse der Kameralinse anzeigte. Die fertig ent- 
wickelte Platte wurde auf dem Zeissschen Komparator auf einige 
tausendstel Millimeter ausgemessen. Aus den Abständen (e,) der Linien 
von dem Bilde der Nadel und aus der Brennweite (f) konnten die zu- 
gehörigen kleinen Winkel (y,) dieser Strahlen gegen die Symmetrieachse 
der Kameralinse nach der Formel: 
e, 

tg E F 
berechnet werden. Ist nun ys der Winkel, den der unabgelenkte Strahl 
mit der Symmetrieachse der Kamera in der Stellung 2 bildet, so gilt für 
den Ablenkungswinkel ô, irgend eines Strahles die folgende Gleichung: 


Ò, = B+ ys Eyr (2) 
Das Plus- oder Minuszeichen besagt nur, ob die Kamera bei ihren 
Stellungen 1 und 2 über die betreffende Strahlenrichtung zu weit hinaus- 
gedreht war (—) oder nicht (+). Zu den Brechungsexponenten selbst 
kommen wir dann durch unsere frühere Formel (1). 


v 
D 


B. Apparatur und Meßmethode im U. V 


Im ultravioletten Strahlungsgebiet zeigen die untersuchten Stoffe 
merkliche Absorption. Man wendet daher zweckmäßigerweise die 
Kundtsche Methode der „gekreuzten Prismen“ an. Ein Qnarzprisma 
mit großem brechenden Winkel (60°) gab mir Dispersion in horizontaler 
Richtung, das sehr dünne Flüssigkeitsprisma in vertikaler Richtung. 
Entfernte ich das Flüssigkeitsprisma, so erhielt ich nur die Ablenkung 
in der horizontalen Richtung. - Aus dem Abstande der beiden Spektren 
ließ sich der Brechungsindex der Flüssigkeit berechnen. Auf diese Weise 
ist es möglich, bis zu einer gewissen Grenze auch im Absorptionsgebiet 
Werte für n zu bekommen. Doch werden sich bei stärkerer Absorption 
Schwierigkeiten prinzipieller Natur bemerkbar machen. 

Bei der Bestimmung des Brechungsvermögens einer Substanz nach 
der Prisınenmethode ist stillschweigend vorausgesetzt, daß die Ebenen 
gleicher Phase mit den Ebenen gleicher Amplitude des elektrischen Vektors 


zusammenfallen. Im Absorptionsgebiet gilt diese Voraussetzung auch für 
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den Fall der senkrechten Inzidenz keineswegs mehr, da der Lichtweg 
durch ein Prisma für verschiedene Strahlen ja stets verschieden lang ist. 
Dieser Umstand macht sich nun in der Abbildung des beleuchteten Spaltes 
geltend: Statt einer scharfen Linie erhalten wir ein mehr oder weniger 
verwaschenes Band, was sich 
leicht erklären läßt. Sehen 
wir nämlich von der Brechung 
des Lichtes durch das Prisma 
ab, so wirkt bei genügend 
starker Absorption das Prisma 
wie ein schmaler Spalt, dessen 
eine Seite durch die Quarz- 
plattenkanten scharf begrenzt 
ist, dessen andere Seite infolge 
der Absorption gewissermaßen 
kontinuierlich abschattiert ist. 
Die Wirkungen dieses Spaltes 
sind die obigen Beugungs- 
erscheinungen. Prinzipiell 
ließen sich vielleicht diese 
störenden Einflüsse beseitigen. 

Da die Absorption und mit 
* ihr die unangenehmen Beu- 
gungserscheinungen nach dem 
Exponentialgesetz 

2axzdad 

J= t —=J.10-t4 
mit abnehmender Dicke (d) 
sich verringern, so muß von 


einer gewissen Schichtdicke an 
ihr Einfluß praktisch unwirk- 
sam werden; so z.B. wenn d 
an der Basis des Prismas 
kleiner als i/k geworden ist. 
Jedoch müßten bei einiger- 
maßen starker Absorption die 
Dicke und damit der brechende 
Prismenwinkel so klein gewählt 


werden, daß infolgedessen die 


Digitized by Google 
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übereinanderliegenden Spektren sehr nahe zusammenkämen, und zwar um 
so enger, je kleiner die Brennweite der Kameralinse ist. Ferner ist zu be- 
denken, daß selbst sehr gut korrigierte Linsen einen sehr engen Spalt stets 
etwas verbreitert abbilden, weil es keine ideale Abbildung gibt. Die Ab- 
bildungsfehler der benutzten Objektive werden also der Verkleinerung von 
ọ in praxi eine untere Grenze setzen, unterhalb welcher die erreichbare 
Genauigkeit wieder abnehmen wird. Für meine Apparatur lag das Optimum 
der Genauigkeit bei stärkerer Absorption je nach dem Brechungsindex 
für e zwischen 20’ und 30°. Doch ist es nach meiner Ansicht möglich, 
durch Vergrößerung der Brennweiten und noch bessere Korrektion der 
Linsen etwas weiter zu kommen, als es mir mit den mir zur Verfügung 
stehenden Quarzflußspatachromaten gelang. 

Was die Apparatur für die Aufnahmen im Ultraviolett angeht, so 
ist sie in vieler Hinsicht dem früheren Aufbau ähnlich. Der Strahlengang 
ist, wie aus nebenstehendem Bilde (Fig. 2) hervorgeht, kurz folgender: 
Das Bild eines Funkens (F) wird mit Hilfe der beiden (uarzlinsen 
(Z, und Z,) auf den Spektrometerspalt (S) geworfen. Das Licht verläßt 
dann den Kollimator (C) parallel und wird durch das Flüssigkeitsprisma (P) 
und das Quarzprisma (Q) dispergiert, um dann durch die Kameralinse (X) 
auf der photographischen Platte in ein Spektrum vereinigt zu werden. 
Das Spektrometer war das gleiche geblieben. Statt der Glasachromate 
wurden Quarzflußspatachromate mit größerer Brennweite (etwa 480 mm) 
benutzt. Den wie früher etwa 30 u breiten Spalt legte ich horizontal 
und wählte ihn recht kurz. Da aber trotzdem sich benachbarte Linien 
des Spektrums auf der Platte überdecken würden, überbrückte ich den 
Spektrometerspalt mit einem sehr feinen Draht, so dab ich nun auch 
sich teilweise überdeckende Spaltbilder auf der Platte noch trennen 
konnte. 

Zwischen Kollimator und dem eigentlichen Prismentisch stand das 
dünne Flüssigkeitsprisma. Es wurde aus zwei planparallelen, senk- 
recht zur optischen Achse geschnittenen Quarzplatten gebildet, zwischen 
denen auf der einen Seite ein Stück Glimmer gelegt war. Wie aus Fig. 3 
hervorgeht, pressen die beiden Messingbügel B durch die Schrauben ZS 
die Quarzplatten Q an die obere Schiene A; diese hat auf beiden Seiten 
zwei nach außen weisende Vorsprünge C, die beim Anziehen der Schrauben S 
selbsttätig die Quarzplatten aufeinanderdrücken. Von oben her konnte 
mt Hilfe der Schraube M die Blende D alles schädliche Licht beseitigen. 
Am unteren Rande der Platten sorgte eine Klemme X dafür, daß die 
Platten auch unten fest lagen. Sollte das Prisma gefüllt werden, so wurde 
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in den Trog T Flüssigkeit gebracht, die dann bei den kleinen Winkeln 
kapillar in die Höhe gezogen wurde, wie man aus dem Bilde ersehen 
kann. Das ganze Gestell konnte durch die drei Justierschrauben J in 
jede beliebige Lage gebracht werden. Für leicht verdunstende Flüssiz- 
keiten (Schwefelkohlenstoff) wurde über das ganze Flüssigkeitsprisma die 
Blechhülle H (Fig. 2) mit zwei Quarzfenstern übergestülpt. 

Bei dieser Anordnung war es mir möglich, weiter ins Absorptions- 
gebiet zu kommen, als es F. F. Martens! mit seinem Biprisma gelang. 


Fig. 3. 


Denn dort hatte das Licht auch an der dünnsten Stelle noch eine Schicht 
von einigen hundertstel Millimetern zu durchdringen. Neben meinem 
Prisma tauchte, in ein Röhrchen eingeschlossen, das Thermoelement in 
die Flüssigkeit. Bei der geringeren Genauigkeit dieser Messungen spielte 
der Einfluß der kleinen Temperaturschwankungen nicht mehr die Rolle 
wie im sichtbaren Gebiet. Das zweite Prisma, das eine starke Dispersion 
in horizontaler Richtung verursachte, war ein Quarzdoppelprisma. Die 
Kamera war die gleiche geblieben. Die Brennweite der Quarzfluß- 
spatachromaten wurde ebenfalls auf photographischem Wege bestimmt. 


FR Martens, Ann. d. Phys. 6, 601, 1901. 


Dispersionsmessungen an organischen Substanzen usw. 697 


Diese Linsen waren hinsichtlich der Chromasie gut, aber in bezug auf 
die sphärische Aberration schlecht korrigiert. Es war deshalb dringend 
erforderlich, den Durchmesser der Linsen (40 mm) auf 10 mm abzublenden, 
um ein brauchbareres Bild des Spaltes zu bekommen. Durch die relative 
Verbreiterung des Spaltbildes wurde die Meßgenauigkeit nicht unbe- 
trächtlich herabgesetzt, und insbesondere war es deshalb nicht möglich, 
zu noch kleineren brechenden Winkeln überzugehen, wie ich oben bereits 
auseinandergesetzt habe. 

Als Lichtquellen wurden diesmal der Bogen einer Hg-Lampe und 
die Fuukenspektren der Elemente: Cd, Al, Zn und Cr verwendet. Um 
ein schnelles Auswechseln der Elektroden zu erleichtern, war in der dem 
Spektrometer abgewandten Richtung eine Linse L, (siehe Fig. 2) ange- 
bracht, die das Bild des Funkens auf den Schirm A warf; wenn das Bild 
des Funkens auf die Marke M fiel, befand sich der Funke an der justierten 
Stelle. 

Der Gang einer Messung war ähnlich dem im sichtbaren Gebiet. 
Nachdem zunächst der kleine brechende Winkel (ø) bei 10- bis 20 maliger 
Repetition auf ein bis zwei Sekunden genau bestimmt war, wurde das 


leere Flüssigkeitsprisma auf senkrechte Inzidenz und horizontale Lage 


"7 Wf nn ne 


Fig. 4. 


der brechenden Kante und das (Juarzprisma auf dem Prismentisch auf 
Minimum der Ablenkung und senkrechte Lage seiner brechenden Kante 
eingestellt. Das Fernrohr wurde dann durch die Kamera ersetzt und mit 
allen Lichtarten die Platte belichtet. Es war dadurch die Lage der in 
vertikaler Richtung unabgelenkten Strahlen bestimmt; denn die plan- 
parallelen Quarzplatten können in keiner Lage eine Richtungsänderung 
bewirken. Füllte ich jetzt das Prisma und machte mit denselben Lichtquellen 
bei gleicher Kamerastellung eine Aufnalıme, so traten auch in vertikaler 
Richtung um so stärkere Abweichungen auf, je größer der Brechungs- 
exponent war. Als Erläuterung diene Fig. 4. 

Die Platte wurde schließlich in horizontaler Richtung zur Identifi- 
zierung der Wellenlängen der einzelnen Linien ausgemessen, während die 
endgültigen Werte für die Wellenlängen den Tabellen aus „Kaysers 
Handbuch der Spektroskopie“ entnommen wurden. Dann wurden möglichst 
genau die Abstände (d,) der beiden Spektren mehrmals gemessen und 


aus den Messungen das Mittel gezogen, wodurch eine relativ große 


698 Karl Feussner, 


Genauigkeit erreicht werden konnte. Ist f die Brennweite der Kamera- 
linse, so gelten für die Ablenkungswinkel ð, folgende Formeln: 


n, = p + Gë (3) 
p 

oder 

Ò, = o (n, zur 1) (3a) 
und 

d, = f Ou (4) 
also 

d, = k (n, — 1), 
oder 


lg d, = lg k + lg (n, — 1). (5) 


wenn man bei den kleinen Winkeln mit genügender Annäherung — der 
Fehler würde sich in der fünften Dezimale bemerkbar machen — statt 
des sin bzw. tg den Winkel selbst setzt. 

Hat man den Wert für E für eine Linie bestimmt, so können die 
anderen Werte für n nach der letzten Gleichung (5) gefunden werden. 
Berücksichtigt man schließlich die Veränderlichkeit von f für Strahlen, 
die unter kleinem Winkel (ei gegen die optische Achse der Kameralinse 
verlaufen, in der Formel: 


f 


| ES cos £’ (6) 

so gilt dann schließlich folgende Beziehung (7): 
lg d, — lg k — C = lg (m, — 1), CG 
wo C = lg f' — lgf aus den Proportionalitätstabellen der Logaritlimen- 


tafel! sogleich entnommen werden kann. Auf diese Weise wurden die 
Werte für den Brechungsexponenten im Ultravioletten berechnet. 

Ehe ich die Resultate der Messungen wiedergebe, will ich in Kürze 
auf ihre Fehler und dann auf die Art der Berechnung der optischen 
Konstanten eingehen. 

Im sichtbaren Spektralgebiet beträgt der mittlere Fehler von n durch- 
schnittlich zwei bis drei Einheiten der fünften Dezimalen für den Endwert, 
den ich als arıthmetisches Mittel aus den auf + 20°C reduzierten Brechungrs- 
exponenten? erhielt. Da die Temperatur bei den einzelnen Messungen 
verschieden war, war eine Bestimmung des 'lemperaturkoeffizienten des 
Brechungsvermögens unbedingt erforderlich. Das Zimmer wurde hierzu 


1 Es wurde stets die siebenstellige Tafel von Schrön gebraucht. 
2 Die nachstehenden Brechungsexponenten im sichtbaren Spektralbereich 
sind sämtlich auf + 200 C reduziert. 
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mehrere Stunden vor der Aufnahme stark (auf etwa 27°C) geheizt und 
die Aufnahme erst nach Eintritt des Temperaturgleichgewichtes vorge- 
nommen. Aus der Differenz der Brechungsexponenten und der Tempe- 
raturen der verschiedenen Messungen konnte der Temperaturkoeffizient 
für die einzelnen Linien leicht errechnet werden. Die erhaltenen Werte 
wurden graphisch (als Funktion von der Wellenlänge A) aufgetragen und 
interpoliert, wie Fig. 5 z. B. zeigt. 

Mit Hilfe dieser interpolierten Werte errechnete ich die reduzierten 
Brechungsexponenten und aus ihren Abweichungen den mittleren Fehler 
des Endresultates.. Die Ursache dieses Fehlers dürfte in erster Linie 
wohl in einer noch nicht ganz beseitigten Temperaturinkonstanz oder in 
leicht auftretenden kleinen Temperaturgefällen zwischen Glas und Flüssig- 
keit zu suchen sein; eine Temperaturdifferenz von mehreren hundertstel 
Celsiusgraden würde den Fehler bereits erklären. 

Im Ultravioletten | z59 
ist der mittlere Fehler R 
ungefähr zehnmal so groß ' 00 
wie im sichtbaren Gebiet, 
also einige Einheiten der 
vierten Dezimalen; im 
Bereiche merklicher Ab- 
sorption erhöht er sich ` ge e7 300 360 600 590 700 750 
auf eine oder mehrere a gtt eg 
Einheiten der dritten SE l 
Dezimalen, und zwar um so mehr, je breiter die Linie infolge der 
Absorption geworden ist. Diese Abweichungen sind hauptsächlich auf 
Fehler beim Ausmessen der photographischen Platte zurückzuführen. 
Der Einfluß der Temperatur ist demgegenüber zu vernachlässigen. In 
den Gebieten stärkerer Absorption war, wie meine Versuche ergaben, 
eine Bestimmung der Brechungsexponenten nicht möglich. Ein Extra- 
polieren der gefundenen Brechungsindexkurve ist nicht statthaft, weil 
im U. V. im Gegensatz zum Ultrarot der Dämpfungsfaktor (g) sehr 
bald einen entscheidenden Einfluß auf die n-Kurve erlangt. Aus den 


Messungen an schwachen Absorptionsstreifen, sowie aus theoretischen 


Erwägungen wissen wir, daß n vor den Eigenschwingungen seinen größten 

Wert erreicht, um dann schnell abzusinken. Zur Beantwortung unserer 

Frage, ob im kurzwelligen Spektrum vor allem die Differenz der Brechungs- 

exponenten für das Zustandekommen von selektiver Reflexion an der 

(irenzschicht zweier Medien maßgebend sei, müssen wir also mindestens 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 46 
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die Lage der Eigenschwingungen kennen. Für ihre Berechnung fällt nun 
erschwerend ins Gewicht, daß die Absorptionsgebiete im U. V. relativ sehr 
breit sind und infolgedessen die Brechungsexponenten nur in größerer 
Entfernung vom Absorptionsmaximum gemessen werden konnten. Auch 
war es bei keinem der untersuchten Stoffe möglich, jenseits der vor- 
handenen starken Eigenschwingungen ein eventuelles Ansteigen der n-Kurve 
(auf den Wert 1) zu beobachten; offenbar liegen bei allen Stoffen noch 
weitere starke Eigenschwingungen jenseits des Quarzvioletts. 


Die Formel, die wir unseren Berechnungen zugrunde legen, ist die 
Ketteler-Helmholtzsche Dispersionsformel (8): 


A In) 9 
wë — ÄM LS 2 


TA — Am e) 


Im Absorptionsgebiet gilt die folgende Formel (9): 
aM (A? = A" A7 

(4? E 1°) + EVA 
wu x? als sehr klein vernachlässigt werden konnte. 


Um von dieser Formel (8) zu den unbekannten Gliedern M, M”, 
AP) zu kommen, sind noch mathematische bzw. rechnerische Schwierig- 


(9) 


n? — x! = 1+4 


keiten zu überwinden. 
Einfach ist die Berechnung nur für den Fall einer Eigenschwingung 
im nahen U. V. Wir können dann aus der Formel (8) in ganz elementarer 
Weise die folgenden Gleichungen (10a, b, c) entwickeln: 
TEE iis 
LEESCHT LN 


ist. Ferner ist 
_ (n3 — n?) (4? AT AT 


M' 10b 
rar ZA SC 


und 


(10c) 


Es sind ni, ny ng die zu den Wellenlängen A, A, A, gehörigen 
Brechungsexponenten. 

Dieser Sonderfall tritt jedoch selten ein, im allgemeinen werden wir 
auf die Formel (8) zurückgreifen müssen. 
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M” 2 
Das Glied © SE 


stellt eine Anzahl von Hyperbeln mit den 
Mittelpunkten A’, A, AT... dar, wenn wir als Abszissenmaßstab 1/4? wählen. 
Es wäre für die Rechnung eine außerordentliche Erleichterung, wenn 
man diese Hyperbelmittelpunkte aus Absorptionsmessungen erschließen 
könnte. Leider liegen über die untersuchten Stoffe nur für Benzaldehyd 
und Acetophenon Messungen ! vor. Aus den Durchlässigkeitsmessungen 
von Chr. Peter? lassen sich keinerlei Schlüsse über die Lage der Eigen- 
schwingungen ziehen, da seine Durchlässigkeitskurve bei beginnender Ab- 
sorption sehr bald auf den Wert Null sinken. Ist man genötigt, zwei 
oder mehr Absorptionsstreifen unbekannter Lage anzunehmen, so werden 
die Schwierigkeiten, die sich einer rein analytischen Auflösung der 
Gleichungen entgegenstellen, wieder fast unüberwindlich. 

Auch eine Ausgleichung der gefundenen Brechungsexponenten stößt 
auf große Schwierigkeiten. Wollte man nämlich nach der Methode der 
kleinsten Quadrate diese Ausgleichungsrechnung vornehmen, so müßte 
man die Formel in eine Reihe („Cauchysche Reihe“) 


b d 
=at gitat atate (11) 


entwickeln, die aber sehr schlecht konvergiert, wenn man sich nicht in 
großer Entfernung von der Eigenschwingung hält. Dieser Umstand ist 
wohl nicht immer genügend berücksichtigt worden. Bricht man die Reihe 
zu früh ab, wie meistens angegeben wird nach dem dritten Gliede (4°), 
so gilt keineswegs mehr die Beziehung (12): 

d e f 
D 


— 
—— 


c , ; 
e =; 5 == (12) 

Man bekommt folglich dann falsche Resultate für A’ (mitunter nega- 
tive Werte!). Selbst in diesem einfachen Falle darf also die Cauchysche 
Reihe nur sehr mit Vorsicht angewendet werden; in komplizierteren Fällen 
mit mehreren Eigenschwingungen ist sie völlig unzureichend, ein Resultat, 
welches mir von Herrn Prof. Madelung auf Grund eigener Erfahrungen 
bestätigt werden konnte. Aus diesem Grunde wurde auf eine Äusgleichung 
der Werte für n verzichtet. Die Berechnungen der Eigenschwingungen 
wurden vielmehr durch ein kombiniertes grapliisch-rechnerisches Verfahren 


durchgeführt, das der Eigenart eines jeden Stoffes angepaßt wurde. 


1 V, Henry, Etudes de photochimie, Paris 1919. 
3 Chr. Peter, Diss. Marburg 1925. 
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C. Ergebnisse und Tabellen. 


l. Benzaldehyd. Wie aus dem starken Abfall der Dispersions- 
kurve nach längeren Wellenlängen hin zu schließen ist, hat der Benz- 
aldehyd im U. V. mindestens eine starke Eigenschwingung. Berechnet 
man nach der Formel (15a) die Lage dieser Eigenschwingung, so kommt 
man zu folgenden Ergebnissen: Wähle ich zwei Brechungsexponenten aus 
dem sichtbaren Gebiet beliebig, aber fest, so erhalte ich eine scheinbare 
Abhängigkeit der Lage der Eigenschwingung von der Wahl des dritten 
Punktes, den ich aus dem U. V. entnehme. Die Abhängigkeit wird in 
einer Kurve dargestellt, die sich anscheinend einem Grenzwert nähert 
(hier etwa 200 mu), wenn der variable dritte Punkt möglichst weit nach 
großen Wellenlängen wandert. Auf diese Weise bekommen wir einen 
ungefähren Wert für die Lage der Haupteigenschwingung — voraus- 
gesetzt, daB diese bei weitem am stärksten ausgebildet ist. Berechnet 
man nun nach den Formeln (10b) und (10c) die Werte für A und H 
und dann rückwärts die Brechungsindizes auch für die anderen Wellen- 
längen, so treten natürlich systematische Abweichungen im U. V. zwischen 
den beobachteten (rye.,.) und berechneten Werten auf. Man kommt aber 
zu falschen Resultaten, wenn man diese Differenzen Nyon. — Tree. als 
Einfluß einer neuen Eigenschwingung definiert. Bestimmt man nämlich 
für die vermeintliche zweite Eigenschwingung M” und A”, so lassen sich 
die beobachteten Brechungsindizes keineswegs durch die Formel: 

' 33 "ga 
Minh, = M + e + Bu 
reproduzieren. 

Für den Benzaldehyd konnte aus den Absorptionsmessungen von 
Henry die Lage der anderen Eigenschwingungen in engen Grenzen be- 
stimmt werden. Diese Messungen gehen nur bis 21ö mu, so daß aus ihnen 
die Lage der Haupteigenschwingung nicht ersichtlich ist. Aus wieder- 
hulten Berechnungen, bei denen die Lage der einzelnen Eigenschwingungen 
um einige mu variiert wurde, ergaben sich schließlich die wahrscheinlichsten 
Werte für M, M’, M”, M” und A’, A”, AT: aus diesen Werten berechnete 
ich dann nach der Ketteler-Helmholtzschen Dispersionsformel die 
Brechungsexponenten. Die Differenz au, — Mber. Wies auf eine sehr 
schwache Eigenschwingung bei 331 mu, die in der Dispersionskurve kaum 
zu erkennen war, aber durch die Henryschen Absorptionsmessungen 
unzweideutig bestätigt wurde. Für diese Eigenschwingung mußte auch 
der Dämpfungsfaktor (g) [Gleichung (9)] berechnet werden, da sonst die 
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reproduzierte Dispersionskurve in dieser Eigenschwingung unstetig würde. 
Nach der Formel (13): 

43 13 * 
wurde g = 0,009 12 berechnet: doch möchte ich diesem Werte (g) keine 
große Bedeutung beilegen. Bei Berücksichtigung dieser Eigenschwingung 
ergaben sich schließlich folgende Werte für die optischen Konstanten: 


(13) 


M — 1,562 28 AN — sehr klein 
M' — 0,000 144 1 = 0331 u 
M” — 0,033 63 A" — 0,280 u 
M” — 0,087 54 A" — 0,240 u 
MIY = 0,6150 AV — 0,180 u 
S Amt — n? = 2,208 60 g = 0,009 1 


Die Werte für M, M’ usw. können bei einer Variation von A AT... om 
einige mu bereits in der dritten Stelle stark schwanken, jedoch bleibt ihre 
Summe fast vollständig konstant. Der große Wert der Dielektrizitäts- 
konstanten e — 17,7 (nach Drude) beweist, daß im Ultrarot noch starke 
Absorptionsstreifen liegen müssen, die Coblentz tatsächlich gefunden hat. 
Ihr Einfluß konnte unberücksichtigt gelassen werden, da sie sehr weit 
vom sichtbaren Gebiet entfernt liegen (der erste bei etwa 6u). 

Ferner sind auch im U. V. bei sehr kleinen Wellenlängen stärkere 
Eigenschwingungen zu erwarten, wie das konstante Glied M > 1 andeutet. 
Ich möchte auch darauf hinweisen, daß es keineswegs als unbedingt fest- 
stehend angesehen werden darf, daß z. B. der berechnete Streifen bei 
180 mu mit der Intensität M — 0,615 auftreten wird, wenn man in 
dieser (Gegend Dispersions- oder Absorptionsmessuugen anstellen würde. 
Er kann vielmehr bei genauerer Betrachtung sich in eine Anzahl Streifen 
auflösen, deren Einfluß auf das von mir untersuchte Gebiet sich dann 
allerdings zu jenen berechneten (eren zusammensetzen würde. Ein Be- 
weis dafür ist die befriedigende Übereinstimmung zwischen den mit den 
optischen Konstanten berechneten und den beobachteten Brechungs- 
exponenten, die im sichtbaren Gebiet (siehe Tabelle 1) bis auf eine Einheit 
der vierten, im U. V. der dritten Dezimalen erfüllt ist. [Das Absinken 
der beobachteten Werte unter den Wert der berechneten ım äußersten 


* max bZW. Amin sind die Wellenlängen, bei denen n sein Maximum bzw. 
Minimum hätte, wenn nur diese Eigenschwingung vorhanden wäre. 
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U. V. (A < 300 my) ist der nicht berücksichtigten Dämpfung der 280-mp- 
Eigenschwingung zuzuschreiben.] 

Wenn auch die Untersuchung eines umfassenderen Spektralgebietes 
kleine Änderungen der optischen Konstanten ergeben könnte, so scheint 
mir doch folgendes mit großer Sicherheit festzustehen: die im nahen U. V. 
stärkste Eigenschwingung bei 240 mg verursacht das Auftreten von selek- 
tiver Reflexion bei 250 bis 260mu, das Chr. Peter bei der mit Quarz 
überdeckten Substanz nachweisen konnte. Wie aus den Kurven hervor- 
geht (Fig. 6), stimmen die Brechungsexponenten von Quarz und Benz- 
aldehyd im Sichtbaren der Größenordnung nach ziemlich überein, diver- 
A gieren aber stark im U. V; 
und dieser Unterschied wird 
sich bei Annäherung an 240 mu 


EE stets weiter vergrößern, bis 
—— uarz S 


(ord. Strahl) der Einfluß des Dämpfungs- 


e nach Landolt. gliedes dieser Eigenschwingung 


© „ Feussner. 


den Brechungsindex für den 
Benzaldehyd verkleinert. Ge- 
Lade die Tatsache, daß das Re- 
flexionsmaximum bei größeren 
Wellenlängen als die Eigen- 
schwingung liegt, beweist die 
Richtigkeit unserer Behaup- 
tung, daß im U. V. die Diffe- 
renz der Brechungsexponenten 
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Fig.6. Benzaldehyd. treten von selektiver Reflexion 
ausschlaggebend ist. Daß Chr. Peter nicht ein weiteres Auftreten von 
Reflexion im äußersten U. V. (A < 200myu) beobachtete, liegt wohl daran, 
daß seine Lichtquelle (Wasserfunke) dort keine genügende Intensität 
mehr hatte. 

2. Schwefelkohlenstoff. Schon lange war für Schwefelkoblen- 
stoff ein Absorptionsstreifen bei 323 mu bekannt. Die ersten Dispersions- 
messungen im U. V. führte F. F. Martens! mit Hilfe seines Quarz- 
biprismas aus, wobei es ihm jedoch wegen des relativ großen brechenden 
Winkels (1° 10°) nicht gelang, Brechungsexponenten im Innern des Absorp- 
tionsstreifens zu bestimmen. Desgleichen war es erst recht nicht Flatow? 


1 F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 601, 1901. 
3 E. Flatow, ebenda 12, 85, 1903. 
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möglich, dort Messungen auszuführen, da er einen brechenden Winkel von 
30° benutzte. In neuerer Zeit haben Bruhat und Pautlienier! Dispersions- 
und quantitative Absorptionsmessungen durchgeführt. Während es ihnen 


2,4 


W nach Martens. 
© . Bruhat und Pauthenier. 
© œ Feussner. 
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Fig. 7. Schwefelkohlenstoff. 


glückte, innerhalb des Absorptionsstreifens den Extinktionskoeffizienten 
zu messen, konnten sie den Verlauf der Dispersionskurve dort nicht genauer 
verfolgen, weil ihre Werte für n um 10 bis 20 Einheiten der dritten 


1 G. Brubat und M. Pauthenier, Journ. de phys. 6, 36, 287, 1923. 
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Dezimale vollkommen regellos schwankten. Mit Hilfe der oben beschriebenen 
Versuchsanordnung und unter Verwendung von sehr kleinen (15’ bis 20') 
brechenden Winkeln gelang es mir, innerhalb dieses Streifens die Brechungs- 


Tabelle 1. Benzaldehyd. 


(Die optischen Konstanten siehe S. 702.) 


dn WIRD Ke WI? 
S | 
Nr. Element | R | Nbeob Ter. dn, 108 
ID MU i 

1 | Hg 296,76 | 1,7574 1,759 0 | — 160 

2 Hg 302,17 1,730 1 1,72913 | + 101 

3 | Al+ Zn | 307,70 ' 1,70761 1,707 47 | + 14 

4 Al 309,29 ı 1,70122 1,70227 | — 9 

5 Hg 312,58 1,693 49 1,692 55 | — 92? 

6 Hg 313,17 1,690 90 1,690 90 0 

7 | oa 325,69 1,661 71 1,66303 | — 131 

8 Zn 328,24 1,657 35 1,658 62 — 127 

9 Zn 330,28 1,654 46 1,655 70 -124 
10 Zn 334,54 1,648 98 1,65018 | — 120 
11 Cd 340,37 1,640 18 1,642 04 | — 186 
12 Cd | 346,70 1,633 13 1,63417 | —104 
13 Cd » | 361,15 ! 1,61965 1,61941 | + 14 
14 Hg 365,52 | 1,61596 1,615 65 + 31 
15 Al 2953 | 1.59565 1,59523 | 4 42 
16 He 388,88 1,598 97 1,598 97 | 0 
17 Hg | 390,85 1,597 99 1,59803 | — 4 
18 He | 396,49 1,594 56 1,59458 , — 2 
19 Hg | 39841 : 159346 Lama | — 8 
20 He Ä 402,65 ` 1,59119 1,59129 | — 10 
21 Hg! 404,68 1.590 17 159027  — 10 
22 Hg | 407,80 1,588 64 1,58874 | — 10 
23 He | 42,11 1,586 64 15675 | — 1 
24 Hg | 433,95 1,577 60 1,57771 | — ll 
25 Hg | 43477 1,577 32 157742 | — 10 
26 Hg | 435,84 1,576 91 1,57701 | — 10 
27 He 438,81 1,575 90 1,57596  — 6 
28 Cd 441,32 | 1,57489 1,57509 | — 20 
29 He 447,15 | 1,573 85 1,57316 — u 
30 Cd ı 467,82 1,566 96 1,56705 — 9 
31 He | 471,33 | 1,56604 1,56612 |! — 8 
32 ca | mo | 156385 1,56392 | 7 
33 Hg 491,60 ; 1,56126 1,561 32 — 6 
34 He 492,19 | 1,561 03 1,561 11 8 
35 He 501,57 1,559 11 1,559 11 0 
36 Cd | 508,58 | 1,557 70 1,55771  — 1 
37 Cd 533,81 1,553 22 1,55320 + 2 
38 Cd | 537,91 | 1,552 58 1,55257 + 1 
39 Hg ı 546,08 ı 155135 1,55131 + 4 
40 Hg | 5769 | 1,54716 1,54714 |! + 2 
41 Hg | 579,06 1,546 92 1,54688 + 4 
42 He | 587,57 | 1,54593 1,54588 | d 5 
43 Cd 64385 ` 1,540 38 1,540 37 1 
44 He | 667,82 ' 153850 1,538 50 ` o 
45 | He | 706,52 | 1,53588 1,53572 + 15 
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exponenten auf etwa + 0,0008 genau zu bestimmen!. Die einzelnen 
Messungen schwanken naturgemäß um einen etwas größeren Betrag, doch 
ist auch aus jeder von ihnen der ungefähre Gang der Brechungsindexkurve 
deutlich ersichtlich. Augenscheinlich (s. Fig. 7) haben wir es mit einer 
kleinen Anomalie bei 323 mu zu tun, die auch in der unten wiedergegebenen 
Kurve (Fig. 8) für x (nach den Messungen von Bruhat und Pauthenier) 
genau an derselben Stelle zum Ausdruck kommt. Das Gebiet des steilsten 
Abfalls der n-Kurve (also der stärksten Anomalie) stimmt mit dem 
Absorptionsmaximum genau überein. Daneben ist wohl noch eine wesentlich 
geringere Eigenschwingung bei etwa 


3l5 mu zu erwarten, deren Existenz 
zwar nicht mit Sicherheit nach- me a 
g — — — berechnet. 
gewiesen werden konnte, aber durch 


das wesentlich langsamere Absinken 
der %-Kurve nach kürzeren Wellen- 


Unten: 


Absorptionskurve nach 
Brubat 
und Pauthenier. 


längen sehr wahrscheinlich gemacht ee 


ist. Die von mir gefundenen Werte 


für n stimmen mit den von Martens 
gemessenen gut überein, aber im 
Absorptionsgebiet weichen sie von 
den Ergebnissen von Bruhat und 
Pauthenier bis zu 30 Einheiten der 
dritten Dezimalen ab. Ob diese Diffe- SE 
renz von den verschiedenen Versuchs- +» EL 


i Jo HO G0 330 I0 I 
temperaturen oder von einem anderen A wéit 


179 


1,78 


1,77 


Grade chemischer Reinheit — meine Fig. 8. Brechungsexponenten von Schwefel» 
, : koblenstoff im Absorptionsgebiet. 
Substanzen waren durchweg die rein- 
sten, die von Kahlbaum zu erhalten waren — herrührt, mag unentschieden 
bleiben. Immerhin muß es etwas bedenklich stimmen, wenn die Messungen 
der französischen Forscher auch im sichtbaren Gebiete trotz ihres größeren 
Prismenwinkels (41') sich nicht so gut in eine Kurve einordnen lassen, 
wie es bei meinen Messungen der Fall ist. Meine Messungen stimmen 
ferner auch mit den wenigen von Flatow im U. V. bestimmten Werten 
bis auf einen konstanten Faktor gut überein, der durch die verschiedenen 
Versuchstemperaturen zu erklären ist. 

In Fig. 8 ist ebenfalls die berechnete Brechungsexponentenkurve mit 
eingezeichnet. Die Berechnung der optischen Konstanzen für CS, stellte 


ı Sehr zustatten kamen mir auch die zahlreichen sehr Jichtstarken Linien 
des Cr-Funkens, den die anderen Beobachter noch nicht verwendet hatten. 
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Tabelle 2. Schwefelkohlenstoff. 


M = 1,010 2377 > M = nè = 2,508 9747 
Mi = 0,009 248 3 Aà = 0,323 u 
M" = 0,332 139 8 Am" — 0,242 u 
Mi 1,157 3479 Am — 0,140 u 


D = 2,5661 — 90249 (t— 20° C) *. 


| n.Werte zg 
Nr. , Element 2 Npeob. teg dn. 104 anderer 
J Beobachter 
1 Cd | 257,31 | 2,3009 2,3485 — 476 | 
2 Co | 26323 | 21581 2,1799 — 218 
3 | ge 264,27 2,1473 | 2,1562 — 089 | 
4 Hg 265,53 2,1233 2,1344 — 11 
5 | He 269,97 | 2,0615 2,0648 — 037 
6 Hg 274,87 | 2,0067 2,0067 0 | M 2,009 
' ' ' F 2,00474 
| | M 1,989 
7 Zn 277,11 1,9866 1,9838 | +28 | See 
8: Hg 280,37 | 1,9606 1.9565 | +41 | 5 SE 
9 Al 281,64 1,9509 1,9466 | +43 
10 Cd 283,70 1,9381 | 1,9315 +66 M 1,938 
11 Cd 288,09 1,9088 1,9029 159 M 1,912 
12 Hg 289,37 1,9006 | 1,8953 53 B 1,911 
13 Hg | 292,55 1,8792 | 1,8777 | 15 B 1,897 
14 Hg 296,76 1,8607 | 1,8568 +39 B 1,883 
15 "cd Ä 298,08 | 1,8539 | 1,8507 ; +32 | 
16 | Hg 302,17 1,8336 | 1,8329 +07 | 
"A 308,23 | 1,8109 1,8096 +13 
8 "A 309,29 1,8066 1,8059 +07 
19 | Hg 312,58 1,7959 1,7957 +02 
20, Hg 313,18 1,7943 1,7939 +04 B 1,822 
21 Cr 318,09 1,7905 1,7854 | +51 
22 Ge 319,72 1,7875 1,7849 +26 | 
(Hg | 319,7 | | | B 1,816) 
23 Cr | 320,93 | 1,7861 1,7852 + 09 
24 Cr 321,76 , 1,7855 1,7861 —06 | 
He | 3218 | B 1,813) 
25 e | 323,65 1,7878 1,7877 +01 | 
"(Hg 323,7 | B 1,820) 
2 Cr 326,20 | 1,7878 1,7893 | —15 | 
27 Zn 328,24 1,7875 1,7894 : —19 | 
(Hg 328,2 , B 1,814) 
28 07 | 328,45 1,7861 1,7884 on ` 
29 Zn | 330,24 1,7860 1,7862 +02 | 
30 Zu | 334,42 1,7843 1,7825 +18 | 
(Hg | 334,1 B 1,806) 


* Dielektrizitätskonstante nach F. Ratz, ZS. f. phys. Chem. 19, 94—112, 1898. 
** Abkürzungen: 

M: Messungen von F. F. Martens, Ann. d. Phys. 6, 602 ff., 1901. 

F: e „ E. Flatow, ebenda 12, 85, 1903. 

B: š „ G.Bruhat und M. Pauthenier, Journ. de phys. 6, 287, 1923. 
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i | A | n»Werte 
Nr. | Element 4 Nyeob. Nyor | 40.108 anderer 
| in mu , Beobachter 
31 | Cd wua 1,7758 | 1,7718 +45 
32 Co ' 344,36 1,7685 1,7638 + 47 
33 Cd | 346,70 1,7644 | 1,7597 + 47 M 1,767 
34 " Cd ! 861,15 1,7395 | 1,7370 + 25 M 1,742 
35 ı Hg | 365,50 1,7353 ' 1,7316 + 37 
36 | Hg : 366,35 1,7325 | 1,7301 +24 M 1,736 
37 Al 394,42 1,7027 | 1,7013 + 14 
| Aus Landolt» 

Nr. | Element 2 bech, nper. An. 108 Ge 

| — — . 106 

in mu dt 

38 l He 388,88 1,70609 1,706 10 — 0l 941 
39 | He 396,49 1,69960 1,699 55 + 05 933 
4 , He 402,61 1,694 78 1,694 70 + 08 926 
41 Hg 404,68 1,69327 | 1,693 20 + 07 923 
42 Hg 407,80 1,69105 1,69090 +15 918 
43 — He 412,10 1,68799 1,687 92 + 07 912 
44 He 433,95 1,67484 | 1,674 68 Lu, 884 
45 | He 434,77 | 1,67436  1,67424 +12 284 
46 Hg 435,86 ` 1,67377 1,673 66 +11 884 
47 He | 438,81 | 1,67219 1,67211 + 08 878 
48 He | 443,77 | 1,66966 1,669 62 +04 876 
49 He 447,16 ` 1,668 05 1,667 99 + 06 874 
50 | He , 471,33 | L65771 1,657 68 +03 | 853 
51 He 486,15 | 1,65230 1,652 34 — 04 844 
52 He > 492,19 ı 1,65028 1,65034 — 06 835 
53 He 501,57 ! 1,64742 1,64742 0 830 
54 Hg 546,08 | 1,63610 1,63599 | +1 820 
55 He 576,95 | 1,62997 1,62987 +10 812 
56 Hg 579,05 1,62961 1,62950 +11 812 
57 | He | 587,57 | 162801 1,62801 0 810 
58 | Na : 589,00 | 1,62776 1,627 78 — 02 810 
59 Na 589,6 1,62757 1,62765 — 08 810 
60 Ha 656,3 | 1,61816 1,618 44 — 28 794 
61 He ` 667,853 | 1,61686 1,61718 — 32 ` 791 


| 


sich als besonders schwierig heraus, weil einmal schon im nahen U. V. 


starke Eigenschwingungen liegen und außerdem der gemessene Absorp- 


tionsstreifen bei 323 mu berücksichtigt werden mußte. Da die Berechnungen 


erwiesen, daß man mit der Annahme von nur einer Eigenschwingung außer 


der bei 323 mu die beobachteten Werte nicht wiedergeben kann, mußten 
zwei weitere Eigenschwingungen angenommen werden. Die Berechnungen 
führten andererseits zu dem Ergebnis, daß die Abweichungen gt, — Aber. 
bei Abnahme von vier und fünf Eigenschwingungen nicht wesentlich ge- 


ringer wurden. 


In Anbetracht des geringen Nutzeffektes wurden diese 
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sehr langwierigen Berechnungen schließlich aufgegeben. Ich rechnete 
deshalb mit insgesamt drei Eigenschwingungen: Ich setzte für die Lage 
der beiden angenommenen Eigenschwingungen systematisch nacheinander 
sehr viele verschiedene Werte ein, bestimmte daraus die optischen Kon- 
stanten und berechnete aus diesen rückwärts die Brechungsindizes. Die 
wahrscheinlichste Lage der Eigenschwingungen fand ich endlich auf 
graphische Weise so, daß die Abweichungen mn, — Mer. ein Minimum 
wurden. Erwähnt mag noch werden, daß die Berücksichtigung des 
Dämpfungsfaktors g (für 323-mu-Eigenschwingung) durchaus notwendig 
war und infolgedessen noch die Berechnung komplizierte. Über die 
Realität der berechneten Eigenschwingungen gilt das oben (s. Benzaldelhyd) 
Gesagte in verstärktem Maße. Eine von F.F. Martens und M. Schmidt 
aus Reflexionsmessungen gefundene Eigenschwingung bei etwa 220 mu habe 
ich aus meinen Dispersionsmessungen nicht berechnen können; jedoch ist 
damit nicht gesagt, daß sie nicht existieren kann, sondern nur, daß sie keinen 
entscheidenden Einfluß auf die Brechungsexponentenkurve des beobachteten 
Spektralbereichs hat; der nahe und relativ starke Streifen bei 242 mu 
dagegen beeinflußt die Kurve sehr stark und kann so den Einfluß anderer 
Absorptionsstreifen verdecken. Man berücksichtige außerdem die Tat- 
sache, daß der Reflexionsstreifen bei 323 mu wahrscheinlich in eine Reihe 
von Unterstreifen zerfällt, wie man aus den Messungen von Pauer! an 
gasförmigem CS, schließen kann. Angesichts dieser Tatsache kann man 
die Übereinstimmung der berechneten und der beobachteten Werte im 
allgemeinen für befriedigend erachten. Das starke Abweichen im äußersten 
U. V. ist, wie beim Benzaldehyd, darauf zurückzuführen, dad das Dämpfungs- 
glied (g) für die 242-mu-Eigenschwingung nicht berücksichtigt werden 
konnte. Jedenfalls sind die Abweichungen bei mir wesentlich geringer, 
als bei F. F. Martens, bei dem die Abweichungen im äußersten U. V. 
unerklärlich sind. Selbst bei Annahme von nur einer Eigenschwingung 
im U. V. müßten seine berechneten Werte größer werden, als die beob- 
achteten, wenn er das Dämpfungsglied (g) vernachlässigt. Daß noch 
stärkere Eigenschwingungen im Ultrarot liegen, ist nach der Differenz 
>; m — D = 0,0571 (D=Dielektrizitätskonstante) nicht zu erwarten. 
Tatsächlich sind auch keine starken Absorptionsstreifen dort bisher ein- 
wandfrei beobachtet worden. 

3. Nitrobenzol und Acetophenon. Bei diesen Substanzen sind 
bereits aus den Dispersionskurven einige Anomalien zu ersehen. Das 


l Wied. Ann. 61, 363—379, 1897. (24 Absorptionslinien beobachtet.) 
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Nitrobenzol hat offenbar in der Gegend von 410 bis 415 mu eine kleine 
Eigenschwingung, die bewirkte, daß die starken Hg-Linien 407,80 und 
404,68 mu durch eine Schicht von wenigen Millimetern absorbiert wurden. 
Auch die Brechungsexponenten dieser Linien, die bei den Untersuchungen 
des ultravioletten Gebietes mit gemessen wurden, weisen auf eine geringe 
Anomalie hin (Fig.9). Beim Acetophenon können wir eine starke Eigen- 
schwingung zwischen 240 und 260 mu erwarten, die das Abbiegen der 
Dispersionskurve verursacht. Dieser Wert würde auch mit der Angabe 
von Peter (250 mu) übereinstimmen. Dispersionsmessungen anderer 
Beobachter liegen für diese Stoffe im Ultravioletten ebenso wie für den 
Benzaldehyd nicht vor. 


Tabelle 3. Nitrobenzol. 


A dn 
n — — e 106 
in en beob. dt 
1 Hg (2) 312,85 1,717 = 
2 Cd 325,26 1,697 4 — 
3 Cd 326,12 1,694 7 — 
4 Zn 328,24 1,690 0 — 
5 Zn 330,28 1,685 3 = 
6 Zn 334,56 1,676 1 — 
7 Cd 340,37 1,665 1 — 
8 Cd 346,70 1,656 2 — 
9 Cd 361,15 1,638 8 = 
10 Hg 365,52 1,634 2 Ea 
11 Hg 366,35 1,633 8 — 
12 Al 394,41 1,6103 = 
13 Al 396,17 1,608 8 — 
14 Hg 404,68 1,603 1 un 
15 Hg 407,80 1,601 7 — 
16 Hg 435,84 1,587 48 495 
17 Cd 441,32 1,585 10 492 
18 He 447,15 1,582 89 488 
19 Cd 467,82 1,575 86 477 
20 He 471,33 1,574 78 476 
21 Cd 480,01 1,572 30 471 
22 He 492,19 1,569 15 466 
23 He 501,57 1,566 92 463 
24 Cd 208,58 1,565 39 461 
25 Cd 533,81 1,560 45 455 
26 Cd 537,90 1,559 73 454 
27 Hg 946,08 1,558 36 453 
28 Hg 976,94 1,553 84 448 
29 Hg 579,09 1,553 57 447 
30 He 587,57 1,552 46 446 
EH Cd 643,85 1,546 63 441 
32 He 667,82 1,544 58 440 
33 He 706,52 1,541 81 438 
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Tabelle A Acetophenon. 


Nr. E Element Om Nbeob. | — = 10% 
in mu 
` Zn 276,7 | 1,727 (9) | = 
2. Cd 289,4 | 1,7120) u 
3 He 286,75 1,692 (1) z 
4 Hg 298,08 | 1,686 (6) = 
5 Hg 302,17 1,672 6 = 
6 Zn 303,59 1,667 8 = 
7 Al 309,29 1,656 4 ER 
8 Hg 312,58 1,647 6 e 
9 ` Hg 313,17 1,646 4 = 
10 Cd 325.26 1,628 5 — 
11 Cd 326,12 1,6275 | = 
12 Zn 328.24 1,624 9 en 
13 Zn 330,28 1,622 6 > 
14 | Zn 334,56 1,618 4 e 
15 Cd 340,37 1,612 3 SS 
16 Cd 346,70 1,606 9 = 
17 Cd 361,15 1,596 0 em 
18 | Hg 365 52 1,592 1 _ 
19 He 366,35 1,5919 = 
20 Al 394,42 1,5759 = 
a ` Al 396,17 1,574 9 = 
22 Cd | 398,88 1,572 8 E 
23 He | 388.88 187836 501 
24 Hg 390,84 o 187749 500 
25 He 396,49 | 157474 498 
26 Hg 398,41 1,573 90 497 
27 He 402,6 1,572 07 495 
28 Hg 404 68 1,571 01 495 
29 Hg 407,80 1,569 91 494 
30 He 412,11 1,568 25 492 
31 Hg 433,95 1,560 80 487 
32 Hg 434,77 1,560 55 486 
33 Hg 435,84 1,560 26 486 
34 He 438,81 1,559 35 485 
35 Cd 441,32 1,558 62 484 
36 He 447.15 1,557 00 483 
37 Cd 467,84 1,551 97 479 
38 He 471,33 1,551 14 478 
39 Cd 480,01 1,549 36 476 
40 He 492,19 1,546 91 474 
41 | He 501,57 1,545 25 473 
42 Cd 508,58 154412 472 
43 Cd 533,81 l 1,54033 469 
44 | Cd 537.97 | 1.539 78 468 
5 | Hg 546,08 I 1,53868 467 
46 Hg 576,95 1,535 13 463 
47 Hg 579,06 1,534 90 463 
48 He 587,57 1,534 06 462 
49 He 667 CS 1,527 67 457 
50 He 1,525 41 455 
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Fig. 11. Anilin. Fig. 12. Chinolin. 
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4. Anilin und Chinolin. Auch diese Substanzen sind im U.V. 
bisher noch nicht untersucht worden. Wie man aus den Dispersions- 
kurven (Fig. 11 und 12) ersehen kann, treten bei keinem dieser Stoffe 
dem Augenschein nach irgendwelche Anomalien auf. Offenbar liegen 


Tabelle5. Anilin. 


Ä | 
Nr. Element 4 Npeob | 


| an 
=: 106 
in mu 
1 Al 309,29 | 1,776 = 
2 Hg (2) 312,83 1,757 (9) = 
3 Cd 325,26 1,7227 = 
4 Cd 326,12 1,7198 Se 
5 Zn 328,24 1,7137 = 
6 Zn 330,28 1,7100 a 
7 Zn 334,51 1,702 4 Sa 
8 Cd 340,37 | 1,6916 = 
9 Cd 346,70 1,682 2 = 
10 Al 358,7 1,7783 = 
11 Cd 361,15 1,665 8 = 
12 Hg 356,20 1,662 1 = 
13 He 366,35 1,660 8 — 
14 Cd 398.84 1,637 1 = 
ga? Cd 340,37 1,691 68 628 
9a Cd 346,70 1,682 43 622 
lla Cd 361,15 1,665 81 608 
12a Hg 365,03 1,661 94 604 
12b Hg 365,50 1,661 49 604 
13a Hg 366,35 1,660 74 604 
14a Cd | 398,84 1,636 95 576 
15 He 388,88 1,643 33 582 
16 Hg 404,68 1,633 95 571 
17 Hg 407,80 1,632 24 569 
18 Hg 435,84 1,619 74 551 
19 Cd 441,32 1,617 61 549 
20 He 447,15 1,615 59 546 
21 Cd 467,82 1,609 12 538 
22 He 471,33 1,608 08 537 
23 Cd | 480,01 | 1,605 77 533 
24 He | 492,19 | 1,60270 530 
25 He 501,57 1,600 60 527 
26 Cd 508,58 1,599 12 525 
27 Cd 533,81 1,594 32 521 
28 Cd 537,90 1,593 59 520 
29 Hg 546,08 1,592 24 519 
30 Hg 576,94 1,587 74 515 
31 Hg 579,05 1,587 49 514 
32 Hg 587,57 1,586 35 513 
33 Cd 643,85 1,580 43 508 
34 He 667,82 1,574 00 | 507 
35 He 706,52 1,575 52 | 505 


* Mit 250 Prisma gemessen nach der gewöhnlichen Prismenmethode; man 
beachte die gute Übereinstimmung mit den anderen Werten! 
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Tabelle 6. Chinolin. 


Element 


1 Cd 325,26 1,835 = 
2 Cd 326,12 1,829 = 
3 Zn 328,24 1,815 = 
4 Zn 330,24 1,806 Ges 
5 Zn 334,51 1,789 7 = 
6 Cd 340,37 1,7720 = 
7 Cd 346,70 1,758 3 = 
8 Cd 361,15 1,7316 SS 
9 Hg 365,20 1,726 2 = 

10 Hg 366,35 1,7248 = 

11 Cd 398,84 1,693 2 = 

12 | He 388.88 1,699 89 598 

13 Cd 398,84 1,691 16 590 

14 Hg 404,68 1.687 14 585 

15 Hg 407,80 1,684 92 582 

16 | Hg 435,84 1,668 31 563 

17 | Cd 441,32 1,665 53 560 

18: He 447,15 1,662 94 557 

19 Cd 467,82 1,654 54 547 

20 | He 471,33 1,653 26 545 

21 | Ca 480,01 1,650 30 541 

22 | He 492.19 1,646 47 537 

23 He 501,57 1,643 76 538 

24 | Cd 508.58 1,641 88 531 

25 | Cd 533,81 1,635 85 525 

26 Cd 537,97 1,634 97 524 

27 Hg 546,08 1,633 28 522 

28 Hg 576,96 1,627 72 518 

29 Hg 579,05 1,627 37 518 

30 He 587,57 1,626 05 517 

31 Cd 643,85 1,618 76 512 

32 He 667,82 1,616 25 510 

33 He 706,52 1,612 84 508 


in dem beobachteten Gebiet keine Figenschwingungen, sondern erst 
in einiger Entfernung der letzten beobachteten Werte. Im sichtbaren 
Gebiet ist die Übereinstimmung mit den Messungen anderer Beobachter 
wie bei den übrigen Stoffen befriedigend; nur bei Chinolin kann eine 
Verunreinigung durch Isochinolin vorliegen, welche die Werte für n 
gegen die von Brühl! bestimmten etwas verändert. Es kam mir aber 
vor allem darauf an, dieselben Stoffe wie Chr. Peter zu untersuchen 
— unabhängig von dem (Grade ihrer chemischen Reinheit. 

Zum Schlusse möchte ich folgendes bemerken: Die frühere Behauptung, 
ım U.V. sei die Differenz der Brechungsexponenten für das Zustande- 


1 Siehe Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen.’ 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 47 
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kommen von selektiver Reflexion in erster Linie bestimmt, konnte ich 
durch die Beobachtungen und Berechnungen am Benzaldehyd eindeutig 
beweisen. Die Berechnungen für CS, haben andererseits gezeigt, daß hier 
besonders komplizierte Verhältnisse vorliegen, so daß die Untersuchung 
an diesem Stoffe nicht zur Entscheidung über unsere obige Frage heran- 
gezogen werden darf. 

Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer, dem ich die Anregung in der vor- 
liegenden Arbeit verdanke, möchte ich für sein stetes Interesse, das er 
meinen Untersuchungen entgegenbrachte und für seine große Bereitwillig- 
keit, mit der er mir die Apparatur zur Verfügung stellte, meinen herz- 
lichsten Dank aussprechen. Ferner bin ich auch Herrn Prof. Berek für 
die freundliche Überlassung der vorzüglichen Prismen und Herrn Prof. 
Madelung für wertvolle Ratschläge beim Berechnen der optischen Kon- 
stanten zu besonderem Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 

1. Die Brechungsexponenten der folgenden Flüssigkeiten wurden 
im sichtbaren Spektrum auf photographischem Wege nach der Methode 
der senkrechten Inzidenz bestimmt: Acetophenon, Anilin, Benzaldehyd, 
Chinolin, Nitrobenzol und Schwefelkohlenstoff. 

2. Im U. V. wurden die Brechungsexponenten derselben Flüssigkeiten 
nach der Methode der gekreuzten Prismen soweit wie möglich in das 
Absorptionsgebiet hinein gemessen. 

3. Aus den gefundenen Kurven wurden für Benzaldehyd und Schwefel- 
kohlenstoff die optischen Konstanten berechnet. 

4. Die Möglichkeit des Auftretens von selektiver Reflexion in der 
Nähe von Eigenschwingungen wurde zusammen mit den Reflexions- 
messungen anderer Beobachter erörtert. 
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Leitfähigkeit 
und dielektrische Hysteresis einiger Isolatoren 
und ihre Beeinflussung durch Röntgen- und ;-Strahlen. 


Von Helmut Neumann in Königsberg i. Pr. 


Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 22. August 1927.) 


Die Leitfähigkeit und dielektrische Hysteresis von Bernstein, Schwefel und Paraffin 
werden im statischen elektrischen Felde in einer Vakuumanordnung untersucht. 
Dabei werden die gesamten Elektrizitätsmengen beobachtet, und die Influenzladung 
durch einen verlustfreien Vakuumkondensator kompensiert. Auf diese Weise gelingt 
es, sehr kleine Nachwirkungs- und Rückstandserscheinungen mit empfindlicher elek- 
trometischer Anordnung zu untersuchen. Die Widerstände von Schwefel liegen bei 
Zimmertemperatur zwischen 2.10!8 und 2.101%?Q.cm. Eine Paraffinprobe ergibt 
3.10189.cm. Bei Bernstein liegt der Widerstandswert oberhalb 1.1020. Q.cm. 
Die durch elektrische Hysteresis bedingten Ladungen betragen nach einer Ladungs- 
dauer von fünf Stunden etwa !/,ooon der Influenzladung. Durch Bestrahlung mit 
Röntgen- und y-Strahlen wird bei Schwefel eine Erhöhung der Leitfähigkeit fest- 
gestellt, während die Nachwirkungserscheinungen fast gar nicht durch die Bestrah- 
lung beeinflußt werden. Bei Bernstein und Paraffin konnte eine Erhöhung der 
Leitfähigkeit mit dem zur Verfügung stehenden Ra-Präparat von 1 mg nicht fest- 
gestellt werden. 


1. Die geringe elektrische Leitfähigkeit von festen Isolatoren ist 
Gegenstand zahlreicher experimenteller Untersuchungen gewesen. Die 
Angaben, welche sich in der Literatur über das Leitvermögen fester 
Dielektrika vorfinden, zeigen untereinander starke Abweichungen, welche 
wohl zum Teil auf den verschiedenen Reinheitsgrad der untersuchten 
Proben zurückzuführen sind. Es treten jedoch weitere störende Neben- 
einflüsse bei den Messungen auf, welche die Bestimmung so kleiner Leit- 
fähigkeiten unsicher machen, da die Fehlerquellen von derselben Größen- 
ordnung sind, wie die zu messenden Effekte. Auch ist bei einem festen 
Isolator der Begriff „Leitfähigkeit“ nicht ohne weiteres als feststehend 
anzusehen. Es bedarf hier einer speziellen Definition, was man unter 
bestimmten Widerstandsangaben verstehen soll, worauf im einzelnen auf 
spätere Ausführungen verwiesen sei. 

Vorliegende Arbeit beschäftigt sich damit, unter möglichster Ver- 
meidung von Fehlerquellen festzustellen, ob einigen als ausgezeichnet 
isolierend bekannten Körpern, wie Schwefel, Paraffin und Bernstein, 
überhaupt eine meßbare Eigenleitfähigkeit bei Zimmertemperatur zu- 
zuschreiben ist, und wenn es der Fall ist, wie sich die Eigenschaften 
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ändern bei verschiedenen Versuchsbedingungen, z. B. bei Änderung der 
Temperatur, Feldstärke und bei Bestrahlung durch Röntgen- und y-Strablen. 
Die bei den Versuchen gleichzeitig auftretenden Erscheinungen, wie 
Nachwirkung und Rückstand, waren mit aufzuklären. Die Ergebnisse 
sind von Bedeutung für die Theorie der Dielektrika und außerdem von 
praktischem Interesse für die Meßtechnik. 

Da es sich bei guten Isolatoren um sehr langsam ablaufende Er- 
scheinungen handelt, bei denen die Messung von sehr kleinen Ladungs- 
änderungen in langen Zeiträumen von Tagen notwendig war, so waren 
frühere Autoren auf Schwierigkeiten gestoßen. Herr Prof. Dr. Hoff- 
mann regte mich zu dieser Arbeit an, weil die Benutzung des von ihm 
konstruierten Vakuumelektrometers den Meßbereich für kleinste Ladungs- 
änderungen erheblich erweitert. 

Von früheren Versuchen auf diesem Gebiet sei folgendes erwähnt. 
Kristallinischer „alter“ Schwefel wurde von Monkmann! untersucht. 
Der Widerstand dieser Schwefelsorte betrug 9.10 &.cm bei Zimmer- 
temperatur; bei 75° fiel er auf 1,5.101°.cm. Nach Messungen von 
Curtis? beträgt der Widerstand von Schwefel bei 22° 1.10” Q.cm 
und Thornton?’ fand den Wert 1.1018 Q.cm bei 17°. Nach Angaben 
derselben Autoren hat Paraffin einen Widerstand von 1 bis 5. 101°. cm, 
während Braun® 1.108 angibt. Becker? untersuchte, ohne 
numerische Werte des Absolutbetrages anzugeben, die Leitfähigkeit von 
Glimmer und Schellack und stellte eine Erhöhung derselben bei Bestrah- 
lung mit «-Strahlen fest. In letzter Zeit sind Messungen von Roos’ 
an Schwefel, Hartgummi und Bernstein gemacht worden. Er untersuchte 
die Erhöhung der Leitfähigkeit bei starker Röntgenbestrahlung; die 
Eigenleitfähigkeit der untersuchten Körper wird kleiner als 10-1 für 
den Zentimeterwürfel gefunden. 


2. Dielektrische Anomalien. Bei Benutzung von gebräuchlichen 
Kondensatoren fındet man, daß feste Isolatoren Nachwirkungs- und Rück- 
standserscheinungen zeigen. 
| Beim Anlegen einer Spannung an einen Isolator beobachtet man 
einen anfangs rasch, dann jedoch immer langsamer abnebmenden Strom, 


1 Proc. Roy. Soc. 46, 136, 1890. 
2 Bull. Bur. Stand. 11, 361, 1914. 
3 Phil. Mag. 19, 403, 1910. 

4 Wied. Ann. 31, 855, 1887. 

b Ann. d. Phys. 12, 124, 1903. 

8 ZS. f. Phys. 86, 220, 1926. 
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welcher schließlich in den konstanten Leitungsstrom übergeht. Wird 
die Spannung, welche längere Zeit an den Belegungen gelegen hat, fort- 
genommen, und der Kondensator vorübergehend kurzgeschlossen, so ent- 
wickelt sich eine weitere Ladung gleichen Vorzeichens, wie die ursprüng- 
liche Ladung. Der beim Anlegen des Feldes über den konstanten 
Leitungsstrom überlagerte „anomale Aufladestrom“ wird auch bei allen 
guten Isolatoren beobachtet. Die nach dem Entladeprozeß wieder zum 
Vorschein kommende Ladung, welche durch den „anomalen Entladestrom“ 
bedingt ist, wird kurz als Rückstand oder elektrisches Residuum be- 
zeichnet. Nach bisherigen Versuchen hat sich ergeben, daß nur der feste 
Isolator meßbare Rückstandserscheinungen zeigt, während bei gut iso- 
lierenden Flüssigkeiten diese Erscheinung ausbleibt. Es ist ein Teil der 
gesamten Elektrizitätsbewegung reversibel, der Rest irreversibel. Diese 
beim festen Dielektrikum auftretenden Anomalien verlangen eine Er- 
weiterung der allgemeinen Theorie von Maxwell. Wir folgen im 
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Fig. 1. 


folgenden der Darstellung von Schweidler! und bezeichnen mit y, 
und y, die anomalen Auflade- und Entladeströme. 

Nach Anlegen einer konstanten Spannung, läßt sich der Gesamt- 
strom darstellen durch 

=a + ft 

welcher aus dem durch Leitung bedingten Anteil a und dem anomalen 
Ladestrom y, zusammengesetzt ist. Hierbei ist y, eine Zeitfunktion, 
welche für t — œ den Wert O annimmt. 

Analog dem Strom y, zeigt sich nach Entfernung der Spannungs- 
quelle der anomale Entladestrom y,, welcher ebenfalle mit der Zeit 
auf O abnimmt; hierbei gilt die Beziehung 


oo 


d 
[nat = (mat. 
0 


1 Ann. d. Phys. 24, 711, 1907. 
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Die durch den anomalen Ladestrom verursachte Ladung, welche die Zeit d 
an den Belegungen gelegen hat, ist gleich der durch anomalen Entlade- 
strom wieder frei gewordenen Ladung. Zur näheren Erläuterung seien 
folgende Grenzfälle und der beim festen Isolator experimentell beobachtete 
Vorgang angeführt. In Fig. 1 sind als Abszissen die Lade- und Entlade- 
zeiten und als Ordinaten die zugehörigen übergegangenen Ladungen auf- 
getragen. 

1. Verlustfreier Kondensator (Vakuumkondensator). 

2. Kondensator mit anomalem Auflade- und Entladestrom. 

3. Kondensator wie in 2., aber mit Leitfähigkeit. 

Beim Anlegen einer Spannung an 1. entsteht die Influenzladung Q, 
nach Abschalten nach einer Zeit — Q; gesamte übergangene Ladung = Q. 

Bei 2. erhält man zu der Influenzladung d nach einer Zeit d 
infolge anomalen Aufladestromes noch die Elektrizitätsmenge 


d 
= fn dt, (1) 
0 


in der Figur — der Strecke BC. Nach Entfernen der Spannungsquelle 
wird der Rückstand 


o0 


[nat =Q"="=DF (2) 


frei, so daß auch hier die übergegangene Ladung = O ist. 

Bei 3. erhält man Influenzladung Q und die durch anomalen Lade- 
strom bedingte Ladung d. bei Abnahme der Spannung die Influenz- 
ladung — Q. Es ist auch jetzt O — OT: außerdem hat ein irreversibler 
Elektrizitätstransport von Elektrode zu Elektrode stattgefunden. Es 
muß die Ladung a.ö übrigbleiben, nachdem das Feld die Zeit ò an den 
Belegungen des Kondensators gelegen hat und der Rückstandsstrom ab- 
geklungen ist, da über den anomalen Aufladestrom der Leitungsstrom a 
überlagert ist. In der Figur zeigt 3. den Fall, wie wir ihn bei festen 
Isolatoren vorfinden, 1. und 2. sind Idealisierungen. 

Zur Erklärung der beim Dielektrikum auftretenden Anomalien hat 
unter anderen Pellat! eine Theorie aufgestellt, welche zu einfachen 
Endformeln führt und so eine Bestätigung durch Vergleich mit empirisch 
gefundenen Werten zuläßt. Bei einem völlig ausgeruhtem Medium ent- 
steht sofort nach Anlegen einer konstanten Spannung eine Verschiebung D’ 


E ; 
e E welche Schweidler als „normale“ Verschiebung 


dem Bet 
von dem Betrage iz 


1 Journ. de phys. 9, 422, 1900. 
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bezeichnet. Es bildet sich außerdem eine zusätzliche Verschiebung D” 
heraus, welche mit der Zeit wächst und sich asymptotisch einem Maximum 
nähert. Unter der Annahme, daß ihre Zunahme proportional ist der 
Differenz zwischen dem Endwert D und dem momentanen Wert D” 
der Verschiebung ergibt sich 


daD" ' tı n Ai 
Zr = a. (Dh — D") oder D” = D4 (1 erc 
Setzt man das Verhältnis I — h, so erhält man für die gesamte Ver- 
schiebung 
— E — as GI he Éo wo: H rt 
D=—-E+l-ee), = D + D, 
und hieraus 
dD _,hek, 
FT e: 


Wenn das Dielektrikum die Flächengröße f hat und die Dicke d, so 
ergibt sich, da V = d. E ist, 
aD 


y = gr =ulVhe, (2a) 


wo C die Kapazität des Dielektrikums bedeuten soll. 


Es treten also zu der Leitfähigkeit und der Dielektrizitätskonstante 
zwei weitere Konstanten hinzu, œ und h. Die Größe Ile kann man in 
Anlehnung an ähnliche Erscheinungen in der Physik, wie die innere 
Reibung von Flüssigkeitsschichten, als die Relaxationszeit der „viskosen* 
Verschiebung auffassen. 


Die theoretischen Untersuchungen von Maxwell und Pellat er- 
geben das Resultat, daß die anomalen Ströme durch eine e- Funktion 
dargestellt werden können. Die Erfahrung ergibt nun, im Gegensatz 
zu dem hiernach zu erwartenden Verlauf, ein Abklingen nach der Formel 


y= Bn 


welche zuerst von Kohlrausch! aufgestellt und von Curie? und 
Schweidler? bestätigt gefunden wurde. Eine Modifikation der Theorie 
von Pellat ist von Schweidler? vorgeschlagen worden, um die 


I Pogg. Ann. 91, 56, 1854. 
? Ann. chim. phys. 18, 203, 1889. 
3 Ann. d. Phys. 24, 711, 1907. 
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rechnerisch und empirisch gefundenen Werte in Einklang zu bringen. Er 
erweitert die Theorie formal dadurch, daß er sich die Funktion in eine 
Summe von e-Funktionen zerlegt denkt, deren jedes Glied für sich einem 
Grenzwert zustrebt, wie es die Theorie von Pellat verlangt, deren End- 
und Zeitkonstanten jedoch verschieden sind. Da jede mit ihren Ab- 
leitungen stetig abnehmende Funktion durch eine solche Summe von 
e-Funktionen dargestellt werden kann, so genügt die modifizierte Theorie 
von Pellat jeder empirisch gefundenen Funktion, in welcher die Deri- 
vierten obigen Bedingungen entsprechen. 

Da bei vorliegenden Untersuchungen die Anordnung eines Schutz- 
ringkondensators verwendet wurde, gingen nur die Strömungserscheinungen 
in dem homogenen Felde der zentralen Partie des Plattenkondensators in 
die Messungen ein. Unter diesen Versuchsbedingungen ließen sich nun 
tatsächlich die Aufladeströme an Bernstein und Schwefel durch eine 
Summe von zwei e-Funktionen darstellen, deren œ- und A-Werte verschieden 
und von der Feldstärke abhängig sind. 

3. Untersuchungsmethode. Aus den eingangs erwähnten Er- 
wägungen geht hervor, daß man bei Bestimmung einer wahren Leitfähigkeit 
von Isolatoren aus Strommessungen warten muß, bis nach Anlegen des 
elektrischen Feldes der anomale Aufladestrom abgeklungen ist, und sich 
der konstante Leitwert einstellt. Bei vergleichenden Messungen an Iso- 
latoren haben viele Autoren sich auf willkürlich festgelegte Zeitpunkte 
nach Anlegen der Spannung bezogen. Curie z. B. bezog sich auf die 
Zeit 10 Min. nach Anlegen des Feldes, andere legten den durch Extra- 
polation auf die Zeit Null ermittelten Stromwert für die Bestimmung der 
Leitfähigkeit zugrunde. Alle derartigen Messungen zur Berechnung der 
Leitfähigkeit entnommene Stromwerte müssen diese zu groß erscheinen 
lassen, auch kann bei abgeänderten Versuchsbedingungen (Steigerung der 
Feldstärke, Temperatur usw.) der Verlauf der auf obige Weise gewonnenen 
Werte nicht den wahren Anstieg des Leitungstromes wiedergeben, da die 
Stromwerte kurze Zeit nach dem Anlegen des Feldes in der Hauptsache 
den durch viskose Verschiebung bedingten Strom enthalten. 

Die Widerstandsbestimmung aus Strommessungen stößt nun bei 
guten Isolatoren auf große Schwierigkeiten, da man erstens sehr lange 
Zeit warten muß, bis der anomale Strom abgeklungen ist und dann die 
einwandfreie Feststellung des Zeitpunktes schwierig ist, nach dem allein 
noch der konstante Leitungsstrom vorliegt, weil Stromschwankungen, 
durch Inkonstanz der Spannung und der Temperatur bedingt, bei der- 
artigen Messungen unvermeidlich sind. 


Leitfähigkeit und dielektrische Hysteresis einiger Isolatoren usw. 723 


Es wurde daher folgende Methode? entwickelt, welche nicht wie 
bisher aus Strommessungen, sondern nach einem einfacheren Verfahren den 
Widerstand von festen Isolatoren zu messen gestattet, dadurch, daß man die 
gesamte Elektrizitätsbewegung beobachtet. So kann man die Integral- 
werte [siehe die Formeln (1) und (2) Seite 720] selber erhalten und als 
Restwirkung den durch Leitung bedingten Anteil gewinnen. 

Bei der praktischen Ausführung der Methode zeigt sich, daß die 
influenzierten Elektrizitätsmengen (vgl. Fig. 1, S. 719) bei weitem die durch 
Nachwirkung und Leitung in Bewegung gesetzten Ladungen überragen, 
ungefähres Verhältnis 1000:1. — In der Fig. 1 sind die Strecken ver- 
kürzt gezeichnet. Die Messungen gelingen daher nur, wenn die Haupt- 
menge der gesamten Ladung kompensiert wird (näheres S. 725). Die 
Nachwirkung wird dann als Restwirkung mit entsprechend empfindlicher 
Meßanordnung gut beobachtbar. Jedoch konnte auch bei größerer Leit- 
fähigkeit der nach langer Ladungsdauer erhaltene konstante Endwert des 
Aufladestromes zur Widerstandsbestimmung herangezogen werden, und 
ergab bei Konstanz der Spannung und Temperatur brauchbare Werte. 

4. Versuchsanordnung. Um alle durch Ionisation der Luft ver- 
ursachten Ladungsübergänge zu vermeiden, erwies es sich als notwendig, 
das Gefäß, in welchem sich der zu untersuchende Isolator befand, bis auf 
1. mm zu evakuieren. Die zahlreichen Durchführungen wurden sorg- 
fältig mit gutem Kittlack gedichte. Das Vakuumgefäß, welches aus 
einem Aluminiumtopf von ?/ mm Wändstärke bestand, wurde unmittelbar 
auf den Bernsteinträger des Elektrometers aufgekittet. Diese Anordnung 
erwies sich als gut dicht. Ein durch längeres Evakuieren herrestelltes 
Röntgenvakuum hielt sich etwa zwei Tage. 

Eine weitere Aufgabe bildete die einwandfreie Herstellung der 
Präparate, besonders die Anbringuug der Elektroden, die dauernd sicheren 
elektrischen Kontakt mit dem Isolator haben müssen. 
Das zunächst versuchte einfache Einschmelzen der Elek- 
troden genügte nicht; nach Abreißen der Elektroden | $ 
zeigte sich, daß dieselben nur an wenigen Stellen an IE á 
dem Material gehaftet hatten infolge Bildung von Luft- 
bläschen. Es wurde daher folgendes Herstellungs- 


d 


Fig. 2. 
verfahren angewandt. 


Ein Aluminiumzylinder wurde auf einer Seite hohl gedreht und auf 
der anderen bis auf den Ansatz d abgedreht, dann wurde in den Boden 


I Siehe G. Hoffmann, Phys. ZS. 26, 913, 1925. 
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des gebildeten kleinen Gefässes von innen her eine schmale Nute e von 
0,ömm Breite eingedreht, die zunächst noch die äußere Fläche nicht erreichte, 
und ein Zylinder b mit Ansatz in ihm so fixiert, daß er mit Spielraum 
in dem Gefäß a saß und seine untere Fläche genau parallel dem Boden 
war. Der Abstand wurde wie gewünscht eingestellt. Ein oben angesetzter 
Trichter wurde mit dem Material gefüllt und das Ganze in einem elek- 
trischen Ofen zum Schmelzen gebracht. Der Ofen befand sich in einem 
Exsikkator, welcher evakuiert wurde. Nach dem Erkalten wurde dann 
das Gefäß z in die Drehbank gespannt und die äußere Fläche des Bodens 
vorsichtig so lange abgedreht, bis die Nute e frei lag. Das Stück b diente 
als Spannungselektrode, d als Auffangselektrode, während z als Schutzring 
in Verwendung kam. Hierdurch war erstens erreicht, daß sich keine Hohl- 
räume im Innern bilden konnten und zweitens die Lage der einzelnen Teile 
zueinander genau bekannt war. Nach dem Zerlegen der Präparate ergab die 
Kontrolle, daß die erstarrte Schmelze ohne Bildung von Hohlräumen das 
Innere des von den Elektroden und dem Schutzring gebildeten Volumens 
gleichmäßig ausgefüllt hatte. 


Die Herstellung eines Teiles der Schwefelpräparate geschah nach 
dem oben erwähnten Verfahren; außerdem wurden aus diesem Material 
in einer Schraubenpresse Pastillen gepresst, deren Oberfläche angerauht 
und graphitiertt wurde. Die so bearbeiteten Pastillen wurden in die 
Drehbank eingespannt und auf den planen Flächen eine schmale Nute 
eingedreht, so daß die beiden kreisförmigen Elektroden frei lagen; der 
Rest diente als Schutzring. Durch mit Platinansätzen versehene Federn 
wurde der elektrische Kontakt mit den Graphitüberzügen hergestellt. 
Auch dieses Herstellungsverfahren erwies sich bei sorgfältiger Ausführung 
als gangbar. 


Die Dichtigkeit des speziell verwendeten Vakuumelektrometers konnte 
erst im Laufe der Zeit nach Sammlung von Erfahrungen so weit gebracht 
werden, daß in einem Monat der Druckunterschied noch nicht ein Milli- 
meter betrug. Als Hilfsspannung für das Instrument dienten selbstgebaute 
Cadmium-Normalelemente N, besonderer Konstruktion, deren Konstanz 
nichts zu wünschen übrig ließ. Das An- und Abschalten der Hilfsspannung, 
sowie das Erden der Nadel, geschah durch eine Wippe Wp, (Fig. 3), welche 
vom Beobachtersitz aus gesteuert wurde. Zum Evakuieren der Anordnung 
diente eine rotierende Quecksilberpumpe nach Gaede und eine Ölpumpe 
als Vorpumpe mit selbsttätiger Einschaltung bei Nachlassen des Vor- 


vakuums. 
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Das Instrument J mit dem Vakuumgefäß T (vgl. das Schaltungs- 
schema Fig. 3) stand auf einer in die Wand eingelassenen Steinkonsole. 
Von T aus führte eine direkte Glasleitung mit Schliffen zur Gaedepumpe, 
die das Hochvakuum im Gefäß erzeugte, dessen Druck durch das Ent- 
ladungsrohr CG kontrolliert werden konnte. Durch den Boden von T 
führten zwei isolierte eingekittete Durchführungen zum Anlegen der 
Spannung an den Isolator und an den Vakuumkondensator C, Das 
Präparat selber stand in leitender Verbindung mit dem ladungsempfindlichen 
Teil des Elektrometers durch mit Platinansätzen versehene Federn. Er- 
wähnt sei noch, daß sämtliche Kontakte, wo irgend angängig, gelötet 
wurden, da nur dann sich ein einwandfreies Arbeiten ermöglichen ließ. 
Auch waren sämtliche Spannung führenden Teile im Innern des Gefäßes 
sorgfältig durch geerdete Blechhüllen elektrostatisch gegen die Zu- 
führungen zum Instrument geschützt. 
Ein zweiter in dem Instrument befind- 
licher Kondensator C, diente zur Be- 
stimmung der Ladungsempfindlichkeit, 
und bei größeren durch Leitfähigkeit 
und Rückstandsbildung nach Abschalten 
der Spannung übergegangenen Ladungen 
wurde an ihn von einer kleinen 
Batterie N, von Normalelementen, deren 
einer Pol geerdet war, so viel Spannung 
angelegt, daß der entstandene Ausschlag 
kompensiert wurde. Die Hilfsbatterie N, 
war in der Mitte geerdet und ein Wider- 
stand W, (10000 2) war zum Teil in Tr 
die Erdleitung eingeschaltet. An dem Fig. 3. 

Widerstand W, lag dauernd eine Spannung (2 Volt Akkumulator). Hier- 
durch konnte der elektrische Nullpunkt so eingestellt werden, daß beim 
Freimachen des Instrumentes der Lichtzeiger auf der Skale blieb. 

Die an das Präparat anzulegende Spannung wurde bei den Vor- 
versuchen direkt einer Batterie kleiner Akkumulatoren entnommen und 
die Kompensationsspannung von einem Kompensationsapparat hergeleitet. 
Bei den späteren Messungen wurden beide Spannungen, wie aus der 
Schaltungsskizze Fig. 3 ersichtlich, durch Spannungsabfall an den Wider- 
ständen W, und W, gewonnen; der Punkt A war geerdet. Durch den 
in den Stromkreis eingeschalteten Widerstand W, in Verbindung mit 
Normalelement und Galvanometer konnte die Stromstärke bis auf 1°/,, 
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ihres Sollwertes eingestellt werden, was durch Veränderung von W, 
geschah. 

Die Vorteile der Schaltung (Fig. 3) gegenüber der zuerst benutzten 
Anordnung bestehen darin, daß eine exakte Konstanz der Batteriespannung 
nicht erforderlich ist, da bei Schwankungen derselben entgegengesetzt 
gleiche Ladungen auf das Elektrometer influenziert werden. Durch 
Nebenschaltung von Normalelement und Galvanometer kann ferner der 
absolute Betrag der Potentialdifferenz an W, und W, genau bestimmt 
werden. Eine Widerstandsänderung von W,, W, und W, von Temperatur- 
einflüssen herrührend, kann wenig stören, da alle Widerstände aus dem 
gleichen Material bestanden und bei gleichem Temperaturkoeffizienten 
sich die Veränderungen von W,_, und von W, in ihrer Wirkung aufheben. 

Die Größe der einzelnen Kapazitäten C, und C, und Präparat wurde 
nach der Methode von Harms! mit einem bekannten Hilfskondensator ? 
verglichen. 

Die Eichung der Skale geschah in folgender Weise. An C, wurde 
eine Spannung angelegt, welche um Stufen von je ein Volt verändert 
wurde Da die Kapazität von C, 0,13cm betrug, wurden also jeweils 
130 mV cm auf das Elektrometer gebracht und die entsprechenden Ein- 
stellungen auf der Skale notiert. In dem linearen Bereich (auf der Skale 
etwa 12cm) wurden die Ablesungen bei den eigentlichen Messungen 
ausgeführt. 

Leider mußten die Messungen, was Temperaturkonstanz anbetrifft, in 
einem sehr ungünstig gelegenen Zimmer ausgeführt werden. Es wurde 
daher eine Reguliervorrichtung angebracht, die darin bestand, daß beim 
Überschreiten einer gewissen Temperatur ein Metallthermometer einen 
Ventilator in Tätigkeit setzte, der aus dem Freien kalte Luft ins Zimmer 
schaffte. Die Temperaturschwankungen im Zimmer betrugen dann nicht 
mehr als ?/,,°, jedoch nur bei günstigen Witterungsverhältnissen und ge- 
nügend gleichmäßiger Heizung des Zimmers. 


5. Messungen. Die Messungen gestalteten sich nun folgendermaßen. 
Nachdem das Instrument freigemacht war, wurde die Dichtigkeit der ge- 
samten Hochvakuumanordnung dadurch geprüft, daß ein hergestelltes 
Röntgenvakuum sich etwa eine viertel Stunde lang konstant erhielt. 
Trotz der Dichtigkeit des Gefäßes wurde, solange die Spannung an dem 
Präparat lag, bei laufender Pumpe gearbeitet. Da nach dem Freimachen 


1 F. Harms, Phys. ZS. 5, 47, 1904. 
2 G. Hoffmann, ebenda 15, 360, 1914. 
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des Instruments und dem frischen Evakuieren Nachwirkungen vorhanden 
waren, wurde ein bis zwei Stunden gewartet, dann wurde zur Zeit O der 
Stand des Lichtzeigers bestimmt und gleichzeitig an das Präparat und 
C, Spannung angelegt, welche im Verhältnis der beiden Kapazitätswerte 
so abgeglichen war, daß der Influenzausschlag nahezu vollständig kompen- 
siert war. Die Nadel wanderte dann in Richtung, welche der angelegten 
Spannung entsprach, und zeigte so die durch Leitung und anomalen Lade- 
strom bedingte Aufladung an. Der Stand des Lichtzeigers wurde nach 
gewissen Zeiten, vom Anlegen der Spannung an gerechnet, abgelesen. 
Größere Ausschläge wurden durch Erhöhung der Kompensationsspannung 
in die Nähe des Ausgangspunktes gebracht. Da die Erhöhung der 
Spannung und die Kapazität C, bekannt war, konnte jederzeit die Größe 
der Kompensationsladung angegeben werden. 

Durch Umschalten des Schalters Wp, wurde die Spannung, nachdem 
sie längere Zeit, meistens mehrere Stunden, an dem Präparat gelegen 
hatte, gleichzeitig mit der Kompensationsspannung abgeschaltet. Der 
Entladestrom bewirkte eine der übergegangenen Ladung entgegengesetzte 
Elektrometerbewegung, welche eine Kompensation erforderte, die im Ver- 
hältnis der abnehmenden Ladung verkleinert wurde. Diese Abnahme 
geschah anfangs schnell, nach etwa zwei Stunden jedoch sehr langsam, 
bis nach etwa 20 bis 60 Stunden der Entladestrom unmeßbar klein 
geworden war. Hatte der Strom bis auf etwa 7 mm in der Stunde ab- 
genommen, so wurde eine photographische Registrierung angesetzt. An 
Stelle der Skale wurde ein Streifen Bromsilberpapier angebracht und 
eine Uhrschaltung erzeugte Stundenmarken, wodurch man die Wanderung 
des Lichtzeigers verfol;ren konnte. 

Trotz bester Evakuierung des Gefäßes zeigte das Instrument einen 
dauernden Gang von etwa l mm pro Stunde. Da die einzelnen Messungen 
sich auf sehr lange Zeit erstreckten, mußte der (Gang sehr genau bestimmt 
werden. Dies konnte nun in der Weise geschehen, daß nach Abklingen 
des Entladestromes so lange gewartet wurde, bis sich dieser Wert auf 
sehr lange Zeit hin konstant einstellte, oder es wurde abwechselnd mit 
positiver und negativer Spannung gearbeitet und durch Mittelwertbildung 
die wahre Kurve erhalten. Durch diesen Restgang war auch die Grenze 
der Meßgenauigkeit gegeben. 

Da es sich um sehr langsam verlaufende Vorgänge handelte, nahmen 
die einzelnen Versuche erhebliche Zeit in Anspruch.. So mußte man 
sich mit einer beschränkten Zahl von Versuchen begnügen, obwohl es 
wünschenswert gewesen wäre durch Ausführung weiterer Versuchsreihen 
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das Beobachtungsmaterial zu vermehren. Im folgenden sind nur die 
endgültigen Meßreihen angegeben, während ein großer Teil von Messungen 
nur als Vorversuche zu betrachten sind und nicht weiter angeführt ist. 


I. Schwefel. 


Die Untersuchungen erstreckten sich nur auf sehr gut isolierende 
Körper. Es wurde daher zunächst Schwefel gewählt. Die Verwendung 
von Schwefel als Untersuchungssubstanz stößt jedoch auf erhebliche 
Schwierigkeiten, wegen seiner leichten Zersetzlichkeit und weil Schwefel 
in mehreren allotropen Modifikationen auftritt. Als Elektrodenmaterial 
bewährte sich sehr gut Aluminium, welches auch nach langer Zeit nicht 
von Schwefel angegriffen wurde. Der von Gasresten hauptsächlich 
störende Hg-Dampf aus der Gaedepumpe wurde durch Ausfrieren nach 
Möglichkeit beseitigt. Zu diesem Zwecke wurde in die Pumpleitung ein 
U-iörmig gebogenes Glasrohr eingesetzt, welches sich in einer Kohlen- 
säureschnee- Alkoholmischung befand. 

Als Ausgangsmaterial wurde reinster Schwefel bezogen, welcher in 
Schwefelkohlenstoff aufgelöst wurde, und die Kristalle durch Verdunsten 
der Lösung erhalten. 

Diese Reinigung wurde dreimal vorgenommen. 

Es war beabsichtigt, Schwefel in der kristallinischen Form zu unter- 
suchen. Die Temperatur der Schmelze durfte daher beim Herstellungs- 
prozeß nach dem eingangs angegebenen Verfahren (S. 723) nicht über einen 
gewissen Betrag steigen, da man sonst nach dem Erstarren den amorphen 
Schwefel erhält. Die Stromstärke des elektrischen Ofens wurde so ein- 
gestellt, daß die Erwärmung sehr langsam geschah und die Wärmemenge 
gerade ausreichte, die gesamte Schwefelmenge flüssig zu machen. Unter 
Einhaltung der Temperaturgrenze (etwa „120°“) geht dann Schwefel bei 
der Abkühlung in den prismatischen und unterhalb 95° in den rhombischen 
über. Die Geschwindigkeit der Umwandlung hängt von verschiedenen 
Faktoren ab, und ist etwa einen Tag nach dem Erstarren jedenfalls sehr 
klein, so daß das zur Ausmessung benutzte Präparat (Schwefelpräparat I) 
sicher noch ein Gemisch von rhombischem und prismatischem Schwefel 
enthielt. Eine Züchtung von einheitlichen größeren Kristallen mußte 
leider aufgegeben werden. 

Es wurde aus diesem Grunde ein weiteres Präparat (Schwefel- 
präparat II) hergestellt durch Pressen von Schwefel, welcher durch Aus- 
scheiden aus einem Lösungsmittel (CS,) gewonnen war, also nur aus 
rhombischem Schwefel bestand. Die Pressung geschah in einer Schrauben- 
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presse und die entstandenen Pastillen wurden mit Graphitüberzügen ver- 
sehen. Als Schutzring diente ein am Rande der Pastille miteingepreßter 
Aluminiumring. 

Von beiden Präparaten wurden Schliffe hergestellt und unter dem 
Hierbei das 


Präparat lI aus kleinen Kriställchen gleicher Größe zusammengesetzt war, 


Polarisationsmikroskop untersucht. ließ sich erkennen, 
während beim Präparat I neben einzelnen kleineren Kristallen sich größere 
Kristallgruppen durch Zusammenschluß gebildet hatten (Impfstellen). 


Schwefelpräparatl. 


Spannungselektrode d — 18 mm, Auffangselektrode d = 7 mm, 
Furchenbreite — 0,5 mm, Abstand der Elektroden —= 2,2 mm, Kapazität 
des Präparates gemessen —= 0,705cm, hieraus & berechnet = 4,4, 
Empfindlichkeit des Elektrometers 1 Sk.-Teil 3,62.10-15 Coulomb. 
Bei beiden Schwefelpräparaten wurde die Spannung, welche zur Leit- 
fähigkeitsbestimmung an die Präparate gelegt wurde, direkt einer Hoch- 


— 


spannungsbatterie entnommen, deren einer Pol an Erde lag. Die Spannung, 
welche den Influenzausschlag kompensierte, wurde von einem Kompen- 
sationsapparat in Verbindung mit Normalelement und Galvanometer 
zwecks Konstantlıaltung des Stromes abgegriffen. 

Tabelle 1 enthält eine Meßreihe, in welcher die beobachteten Auf- 
ladungen des Elektrometers und die zugehörigen Ladezeiten nach Anlegen 


Tabelle 1. 
t — Zeit in Minuten, Q = Ladung in Coulomb . 10'%, Spannung in Volt. 


Spannung ` Bän | 165 wu" 325 409,5 
:le!elelırıa 
SES ak a 
0 o! o0 0 o! o 
65 |a34| 21| 634; 15| 59 
105 | 49,3 51| 8351, 60,110 
Ladung 165 | 56,2 | 98! 104 | 127 151 
| 300 | 68,2 | 140| 118 || 320,222 
| | 253 135 | 330 | 227 
f 270 | 137 | 
5591| ls: 20 ' 168,8, 
| 36 1442| 77| 735| 70| 144 
| 176 | 31,2 | 174 | 56,2 | 220 | 113 
ser 566 | 22,8! 261 | 49,5" 1090 | 96,0 11000 | 62 || 1080 | 104 
81 1016 | 19,2 1380| 28,9: 1510 | 60,0 11200 | 57,7 || 1350 | 97,5 
2595 | 14,4 1800 | 26,7 2530 | 57,8 | 2600 | 54 ‚2680 | 72 
2800 | 14,4 2820 | 25,5 | 2890 | 57,8 || 2840 | 54 | 3000 | 71,5 


| 3060 


25,9 
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und Abschalten des elektrischen Feldes angegeben sind, abzüglich der 
Influenzladung, welche kompensiert wurde. Die Ladezeiten wurden bis 
zu 5,5 Stunden gesteigert und die Spannung von 80 bis 400 Volt variiert. 
Tabelle 2 gibt in kurzer Zusammenstellung die beim ganzen Lade- 
und Entladeprozeß durch Leitung und Nachwirkung hervorgerufenen 
Ladungen in Abhängigkeit von der angelegten Spannung wieder. 


Tabelle 2 


_‚'Feldstärk Ladungs gt 2 at | fa t | fat Led. | Restlad. | Leit. Str. 
spannung É in Volt: S dung i S = in C Coul. | in Caul. in Am kalad 
Volt cm in Min. 1 Coul. E E SES „1014 re Pe 


82,9 | 300 | 300 682 | as | en 65 000 
| 
| 


& 


111 130 000 
' 169,2 | 194 000 
231 255 000 
ı 242,5 | 321 000 


325,5 | 1400 300 | 285 
409,5 | 1850 300 | 314 


` 
| 
Aus den Tabellen 1 und 2 und den zugehörigen Kurven (Fig. 4) ist 


zu entnehmen, daß die durch Leitung und durch dielektrische Nachwirkung 
bedingten Ladungen, also die Integrale |J, dt auf die Ladezeit fünf Stunden 


Ladung in Coulomb x 10” 


Zeit in mın 
Fig. 4. 


bezogen annähernd proportional der angelegten Spannung sind. Dabei 
beträgt das Verhältnis der disponibelen Ladung zu der durch Nachwirkung 
bedingten Ladung etwa 1000:1 (Tabelle 2, Kolonne 9). 

Nach etwa 2500 Minuten nach Abschalten des Feldes ist der Ent- 
ladestrom praktisch nicht mehr wahrzunehmen. Beobachtet man dann 
noch weiter über diesen Zeitpunkt hinaus, so findet man zwar eine weitere, 
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jedoch konstante Wanderung der Elektrometernadel vor, welche den 
kleinen Restgang des Instrumentes anzeigt. Abzüglich dieser durch den 
Gang verursachten Ladung bleibt dann nach Abschalten der Spannung 
und Zurückbildung der dielektrischen Erregung ein Dauerausschlag des 
Elektrometers übrig, welcher die wahre Leitfähigkeit des Präparates 
anzeigt. In Fig. 4 sind die Geraden a, b, c eingezeichnet, deren Neigungen 
entsprechend den zugehörigen Spannungen den beobachteten wahren 
Leitungsstrom angeben. Man sieht, daß bei der Spannung von 80 Volt 
die Neigung der Ladungskurven nach 300 Minuten Ladungsdauer fast 
gleich der Geraden a ist, daß also bei dieser Spannung nach fünf Stunden 
Ladungsdauer der anomale Aufladestrom schon sehr klein geworden ist 
und fast nur der Leitungsstrom in den Zuleitungen fließt, während bei 
höheren Spannungen dieser Wert erst nach längerer Ladungsdauer 
erreicht wird. 


Bei 400 Volt ging der Aufladestrom in den konstanten Leitungs- 
strom nach etwa DU Stunden über. Bei dieser Spannung war die Dauer- 
bewegung des Elektrometers so groß, daß der Eigengang der Elektrometer- 
anordnung hiergegen keine wesentliche Rolle spielte. Daher konnte 
hieraus unmittelbar ein Wert für die Leitfähigkeit entnommen werden. 
Der dieser Bewegung entsprechende Strom von 43.10-18 Amp. steht in 
guter Übereinstimmung mit dem Wert 39,7 . 10-18 Amp., der nach dem 
eingangs erwähnten Verfahren (Seite 722) bei einer Ladungsdauer von nur 
300 Minuten gewonnen wurde. 


Aus der Fig. 4 ist zu ersehen, daß die Neigung der Kurven, welche 
zu einer Spannung von 300 und 400 Volt gehören, auf die Ladezeit 
fünf Stunden bezogen, die gleiche ist. Man würde also, wenn man diese 
Werte zur Leitfähigkeitsbestimmung zugrunde legen würde, ein vollkommen 
falsches Bild auch in qualitativer Beziehung gewinnen, indem man Sättigung 
des Stromes annehmen müßte. Die Werte der wahren Leitfähigkeit sind 
jedoch, wie Fig. 5 zeigt, proportional der Spannung in dem untersuchten 
Bereich von 80 bis 400 Volt. Hieraus berechnet sich der Widerstand 
des Präparates zu 1,03.10' Q und auf den Zentimeterwürfel umge- 
rechnet ergibt sich der Wert: 2,1. 101° Q .cm. 


In der folgenden Tabelle 3 ist eine größere Zahl von Messungen 
angeführt, welche die Stromwerte des Auflade- und Entladestromes wieder- 
geben. Die Stromwerte sind teils aus beobachteten Aufladungen in 
Ladezeiten von 1 bis 15 Minuten gewonnen, teils aus graphischer 
Differentation der aufgetragenen Elektrizitätsmengen Kurven (Fig. 4) her- 
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Tabelle 3. 
V = Spannung in Volt; ¿ — Strom in Sk.-Teilen : min. 
vszo o! 165 | 325 ! 409,5 
ER BE at et u elle ann 
i ` | i 
35 94 : 35| 18 , i 75 |17 
7,32 85 | 6 | 16 8,4 
15 1,3 16,5 ı 2,9 | E 26 5,1 
35 | 05 27 j Lë: l 845 42| 
51,5 | 0,5 61 L1 | | 46 3,4 
93 0,3 85 | 07 | l ag 3,1 . Ladung 
110 :02 i 200 > 0,2] | 19 į; 18 
140 102 | 180 0,9 
182 | 0,04 | j 210 0,8 ` 
240 0,03 | | | 203 06 | 
ua 2 Ä len ës Te 
aale | O 1273 7,5 |14 
7,5 | 28 | l 2 |37 ; 15 | 76 
135 | 2,5 © 59 |12 | 28 44. 
26,5 | 0,6 | 126 06° 42 20, 
50 05 | | | 193 ; 04 70 . 1,7 | Entladung 
72 03 | 31383 | 02 ! 92 ` 2 
103 02 | l 550 0,2 120 10 | 
145 VS | | 670 | 0,1 146 Op 
265 0,07 | 910 | 0,07 | 240 : 05 ` 
445, 0,04 | Ä | 1450 | 0,03 | 330 | 0,2 
625 0,03 | | 2000 ` 0,02 | 630 | 0,1 
925 | 0,02 | | | ` 1230 | 0,07 
| | | 1900 , 0,04), 


geleitet. Bei den Aufladeströmen ist stets der durch Leitung bedingte 
Anteil abgezogen, so daß allein der anomale Aufladestrom vorliegt. 


Schwefel I 


+82,9Volt 
SO ETC 
© o 409,5 » 
N 
X 
St 
Š 
20 
0 
07 2000 —— 
Feldstörke in Volt: am d 700 200 Zeit ın min 300 
Fig. 5. Fig. 6. 


Die in Tabelle 3 angegebenen Stromwerte des Aufladestromes sind 
in Fig. 6 graphisch aufgetragen, und zwar als Abszisse die Zeit in Minuten, 
als Ordinate der Logarithmus der Ströme. Die ausgezogene Kurve ist 
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durch Summation von 2e-Funktionen gewonnen, deren Konstanten aus 
Tabelle 4 zu entnehmen sind. In der Figur entsprechen den Funktionen 
die miteingezeichneten Geraden und der geradlinige Teil der ausgezogenen 
Kurven bis zum Schnitt 
mit der Ordinatenachse ver- 
längert. 

Der anomale Auflade- 
strom y, läßt sich also dar- 
stellen durch y, = B, ent 
+B, eet, 

Die Konstanten B 
müßten nach der Theorie 
von Pellat sein =«.V 
.C.h (S. 721, Formel 2a), 9 
woraus sich der Wert von 
h — B/«V.C berechnen 
läßt. Die so erhaltenen Werte von h wachsen etwas mit Erhöhung der 


Schwefelpräparat 
Entiodestrom 
+ 823 Won 
o #09,5 Wort 


« logi 


7 ZlogZeitinmin3 
Fig. 7. 


Spannung (Tabelle 4); T er gibt also die Zeit in Minuten an, in welcher 
G 


der Strom auf den e- ten Teil fällt. Aus der Tabelle ist zu entnehmen, 
daß diese Werte mit der Erhöhung der Spannung zunehmen, daß also der 
anomale Aufladestrom rascher abklingt bei niederen Spannungen, als bei 
höheren. 


Tabelle 4. 

Bi | E | Bin 'B in, u 
Spannung | SS = k Se d 3 3 
in Volt | a T,= z | ES Ta aF Ane | En h.10 h.10 

829 1038 ; 46 0,0146 67 6 | 06 | 0,25 | 0,38 
165 0,18 54 008 . 725 10.15 | 0,25 05 
409,5 0,096 | 10,4 ` 0,0064 156 9:2 037 | 06 


Der Entladestrom läßt sich nun jedenfalls nicht aus 2 e-Funktionen 
herleiten. Angenähert wird in dem untersuchten Zeitintervall der Verlauf 
des Stromes durch die Formel von Kohlrausch y, = Bt”" dargestellt. 
Die B Werte sind der Spannung proportional, während n einen konstanten 
Wert ergibt (Tabelle 5, Fig. 7). Die graphische Auftragung von logt 
und logi gibt eine Gerade; es ist also logy = const — n logt, also 


= —n 
y = Bi. Tabelle 5. 


Spannung 82,9 Volt: B = 22 Skt.:min. — 133.10717 Amp. 
e 4095 „ : B = 102 Skt.:min. — 620.10-17 Amp. 
n — — 1,04. 
48 * 
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Schwefelpräparat lI. 


Auffangelektrode d = Hmm, Abstand der Elektroden 3,8 mm, 
Furchenbreite 0,6 mm, Kapazität des Präparates gemessen 0,38 cm, hieraus 
berechnet & = 3,2, Empfindlichkeit des Elektrometers 1 Sk.-Teil 
— 4,45. 10-15 Coulomb. 

Bei diesem Präparat wurden die Aufladungskurven nach Anlegen 
und Abschalten des elektrischen Feldes in derselben Weise, wie bei Prä- 
parat I erhalten (Tabelle oi Es wurde nur mit einer Spannung von 
235 Volt gearbeitet, jedoch wurden die Ladezeiten variiert von 60 bis 
475 Minuten. Tabelle 7 gibt die während der ganzen Lade- und Ent- 
ladezeit übergegangenen Ladungen wieder. 


Tabelle 6. Pr 


t Zeit in Min., Q Ladung in Coulomb. . 1014. 
Entladung: 1. nach 240, 2. nach 120, 3. nach 60. Min. Ladungsdauer. 


Ladung Entladung 
t Q l| t | d | 
0 0 13 354 . 2 220 | 2 158,3 
5 48 41 343 4 | 214 4 152,3 
15 93,5 140 307 12 202 6 148 
35 126 175 297 21 ' 189 10 143 
55 160 235 291 33 ' 1845 13 139,5 
95 201 355 283 60 173,5 27 132 
135 243 475 278 | 120 | 166,6 42 ' 125,2 
195 ! 308 || 595 274 240 ı 159 60 113 
240 | 368 775 270 300 143,4 ; 240 93,9 
| | 1075 263 | 350 137 300 89,8 
| i 1375 257 900 = 129 420 88 
1675 252 1440 123 600 86 
' | 1975 | 252 | 1620 122,2 720 84,9 
| 8235 252 1980 | 122 810 84 
2500 | 122 960 83,8 
| 2900 122 1080 83,8 
| | | 140 ` 83,8 
Tabelle 7. 
Ladungsdauer í Jdt | ) J2dt Intluenzladung | Restladung | Leitunysstrom 
n in in in in in 
Minuten Coul. . 1014 | Coul. . 1014 Coul.. 1011 | Coul. . 101% Amp... 1016 
) | 
60 | 166 82,2 | — | 83,8 2,3 
120 228 106 ! 101 12 1,68 
240 368 106 | 252 1,73 


475 P ee S = 445 | 1,54 
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Der Verlauf der Ladungskurven ist ein wesentlich anderer, als der 
beim Präparat I. Der Aufladestrom geht schon nach 120 Minuten Ladungs- 
dauer in den Leitungsstrom über. Aus der Tabelle 7 ist weiter zu er- 
sehen, daß die Restladung (Leitungsanteil) dividiert durch die Ladezeit 
einen konstanten Wert ergibt, wie es die zur Bestimmung der Leitfähig- 
keit fester Isolatoren entwickelte Meßmethode verlangt. 


Der Widerstand ergibt sich für dieses Präparat zu 1,4. 10'8 und für 
den Zentimeterwürfel zu 


22.108 08. em. 


Die Leitfähigkeit ist also hier 10 mal größer, als das Leitvermögen des 
Präparates, welches den aus der Schmelze erstarrten Schwefel enthält. 


Um die Leitfähigkeit dieses Schwefelpräparates bei höherer Tem- 
peratur untersuchen zu können, wurde das Aufsatzgefüß elektrisch geheizt. 
Ein an dem Aufsatzgefäß angebrachtes offenes Quecksilberthermometer, 
in dessen Kapillare sich ein dünner Eisendraht verschieben ließ, schaltete 
bei Überschreitung einer wie gewünscht eingestellten Temperaturgrenze 
den Hauptteil des Heizungsstromes ab, so daß die Heizung in Intervallen 
erfolgte. Im Innern des Gefüßes blieb jedoch die Temperatur leidlich 
konstant; sie wurde gemessen durch ein Thermoelement, welches mit 
einem Galvanometer in Verbindung stand. Die eine Lötstelle wurde 
direkt an dem Präparat angebracht, während die andere sich in einem 
Ölbad befand. 


Sehr störend war bei diesen Messungen ein mit Erhöhung der Tem- 
peratur steigender Gang, und zwar in Richtung positiver Aufladung des 
Elektrometers. Die Ursache dieses Ganges, welcher nur, wie Kontroll- 
versuche ergaben, von dem Präparat herrührte, konnte nicht mit Sicher- 
heit festgestellt werden. Jedenfalls rührte er nicht von einer chemischen 
Zersetzung her, da er sich auch bei einem auch auf höhere Temperatur 
gebrachten Bernsteinpräparat zeige. Es wurde zunächst angenommen, daß 
ein etwa vorhandenes Kontaktpotential — zwischen Schutzring- und 
Auffangeelektrode — diesen Strom bewirken könnte. Jedoch wurde 
nachgewiesen, daß erst eine Spannung von 20 Volt, welche an den Schutz- 
ring gelegt wurde, diesen Strom aufhob. Ein Kontaktpotential von 
dieser Größe ist jedoch ausgeschlossen. In der Hauptsache wird wahr- 
scheinlich dieser Gang hervorgerufen durch eine Umlagerung von La- 
dungen im Innern des Dielektrikums, welche bei erhöhter Temperatur 
vor sich geht. 
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Höher als 36° konnte die Temperatur des Schwefelpräparates nicht 
gesteigert werden, da schon bei dieser Temperatur infolge Sublimation 
sich im Innern des Gefäßes kleine Kristalle ansetzten. 


Tabelle 8 Spannung 235 Volt. 


Temperatur | Strom 7 | 
ın in logi 

C , Amp... 1016 | 
18 1,6 0,2 
29 3,8 0,6 
36,7 1,2 0,9 


In dem untersuchten Bereich steigt mit Erhöhung der Temperatur 
der Strom nicht linear, sondern exponentiell an. 


IL Bernstein. 


Als weitere Untersuchungssubstanz wurde Bernstein gewählt, welcher 
als Preßbernstein verarbeitet vom hiesigen Bernsteinwerk bezogen wurde. 
In der Literatur finden sich keine Angaben über die Leitfähigkeit und 
das sonstige Verhalten dieses Körpers unter dem Einfluß eines elek- 
trischen Feldes vor, obwohl gerade dieser Isolator wegen seiner guten 
isolierenden Eigenschaften und wohl auch wegen seiner Widerstands- 
fähigkeit chemischen Einflüssen gegenüber vielfach benutzt wird. 

Auf der Drelibank wurden aus diesem Material Platten hergestellt 
und in bereits beschriebener Weise mit Graphitüberzügen versehen. 

Vorversuche ergaben, daß die Leitfähigkeit außerordentlich klein 
war. Es war daher wichtig zur Steigerung der Meßgenauigkeit, nament- 
lich um die hier besonders störenden Einflüsse der Inkonstanz der an- 
gelegten Spannung zu vermeiden, die Schaltung nach Fig. 3 zu benutzen, 
welche auch bei den späteren Messungen beibehalten wurde. Die 
Messungen wurden mit positiver und nach Abklingen der Nachwirkung 
mit der gleichen negativen Spannung ausgeführt. Durch Mittelwert- 
bildung wurde eine Kurve erhalten, welche den richtigen Verlauf der 
Ladungen wiedergibt, da der Instrumentgang auf diese Weise eliminiert war. 


Bernsteinpräparat L 


Auffangelektrode d = 7,55 mm; Abstand der Elektroden 2,56 mm ; 
Furchenbreite 0,858 mm; Kapazität des Präparates gemessen 0,49 cm; 
hieraus berechnet e = 2,2; Empfindlichkeit des Elektrometers: 1 Skalen- 
teil —= 4,5. 10° Coul. 


=] 
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Die Aufladekurven sind bei diesem Bernsteinpräparat bei einer Tem- 
peratur von 17° im wesentlichen durch dielektrische Nachwirkung be- 
dingt, während die Leitfähigkeit unmeßbar klein war (Tabelle 9). Nach 
24 Stunden Ladungsdauer war eine durch Anlegen des Feldes bedingte 
Elektrometerbewegung nicht mehr zu beobachten, da nach dieser Zeit 
der anomale Aufladestrom unmeßbar klein geworden war. Es hatte dann 
den Anschein, als ob überhaupt keine Spannung an dem Präparat liege. 
Erst bei einer Temperatur von 21° war ein kleiner durch Leitung be- 
dingter Anteil wahrnehmbar, welcher entsprechend mit Steigerung der 
Temperatur zunahm (Tabelle 9 und 10, Fig. 8). Bei 21° beträgt der 
Widerstand dieser Bernsteinprobe 1,4. 10?° Q cm. 


Tabelle 9. 
T Krea 1: Restladung Ladungsdauer Leilungsstrom 

in | in in in 
dë | Coul. . 1015 Minuten Amp. . 1018 

ns 2 T : _ —..—. 
17 S 0 420 | d 
21 33 390 | 1,4 
257 | 18 390 | 4,7 
31,9 193 390 | 3,8 


[An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daß die obigen Widerstands- 
angaben, wie auch die der anderen Präparate, sich auf die Volumenleit- 
fähigkeit beziehen. Untersucht 
man jedoch einen Isolator ohne 

| 


Schutzring, also wie man ihn 


in der Praxis verwendet, so 


| | 
Bernstein Temp. 21° 


ı © +280 Volt | 
' o ~289 Valt ' 


findet man, daß dann die Leit- 
fähigkeit erheblich größer ist. 


Es kommt ein Betrag durch 
Oberflächenleitung hinzu, wel- 


Ladung in Sk-leilen 


cher auch bei sorgfältigster 


Reinigung bestehen bleibt. 


Dies geht aus folgender Ver- 


suchsreihe hervor, bei der ein o v00 800 7200 
Zeit in min 


zylinderförmiges gut poliertes SC 


Stück Preßbernstein auch im 
Vakuum untersucht wurde; eine Feuchtigkeitshaut auf der Oberfläche 
kam also auch nicht in Frage. 

Nach Einlassen von Luft in das Gefäß stieg die Leitfähigkeit etwa 
um den Di fachen Betrag. 
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Die Leitfähigkeit dieser Bernsteinprobe bei Zimmertemperatur ohne 
Schutzring betrug also 0,5.10-17, während die Volumleitfähigkeit 
kleiner als 10-19 ist. Sicher hängt die Oberflächenleitung von der Art 
der Politur ab. 


Tabelle 11. Spannung 80 Volt. 
t — Zeit in Min. nach Anlage des Feldes. 7 in Amp. . 1015, 


8 96 729 0.45 
42 EE 900 0,45 


Der speziell im Instrument befindliche Bernsteinträger und das 
Präparat selber, welche nur gut abgedreht, jedoch nicht poliert waren, 
zeigten eine erheblich kleinere Oberflächenleitung. Eine Spannung von 
1,5 Volt Nadel-Gehäuse gab keinen meßbaren durch Leitung verursachten 
Effekt.) 


Tabelle 12. 
Spannung 280 Volt. Temp. t = Zeit in Min. i = Strom in Skalenteilen/min. 102. 


e j o | eer | i i | t | iz ER logt t KS log: P 
EI 
3 700 vr 0,48 | 2,85 1.5 | 1800 | 0,18 3,26 
5 550 DN 274 3,5 | 1100 0,54 3,04 
7 500 085 | 27 5 770 0,7 , ` 289 
d 400 0,95 ; 26 | 15 | 280 1.18 2.45 
15 230 118 0 235 i 30 | 11 1,47 2 17 
36 d 1,55 . 185 ' 60 63 1,78 | 1,8 
48 71 1,68 1,85 100 32,5 20 1,51 
77 50 189 © 17 160 23 22 1,4 
135 35 | 213 1,54 ` 260 | 17 2,12 | 1,23 
220 15 234 1,2 | 380 6,8, 2,58 0,83 
300 10 | 248 | Li 540 , 4. 23 0,6 
720 25! 286 ' O4 


Die Auflade- und Entladeströme sind in Tabelle 12 zusammen- 
gestellt, die Konstanten in Tabelle 13. 


Tabelle 13. Aufladestrom. Spannung 280 Volt. 


ag | T2 = 5 | ‚Ba in De Bı in Amp. | ħi hy 


0,1 | 10 ` 0,007 ` 143 los. 10- T ‚4,3. 10-16 | 0,13.1 1073 0,34. 10- 3 

Der Aufladestrom läßt sich wie bei dem Schwefelpräparat I durch 
die Summe von 2e-Funktionen darstellen (Fig. 9), deren Konstanten in 
Tabelle 13 zu finden sind. Die œ,- und æœ,-Werte ergeben auf die gleiche 
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Spannung bezogen für beide Präparate fast den gleichen Wert, während 


die Konstanten B bei dem Bernsteinpräparat kleiner sind. 


| 
Bernstein | 
Spannung 280Volt | 

! 


700 200 Zeit in min 300 
Fig. 9. 


Der Verlauf des Entlade- 
stromes läßt sich annähernd durch 
die Kohlrauschsche Formel 
wiedergeben. 


III. Paraffin. 


Für die Paraffinuntersuchun- 
gen wurde reinstes Paraffin be- 
zogen (Schmelzpunkt 60°), wel- 
ches in der Mikroskopietechnik 
Verwendung findet. Das Präparat 
wurde durch Einschmelzen der 
Elektroden im Vakuum erhalten. 
Auffangelektrode d = 7,1 mm, 


Furchenbreite 0,65 mm, Abstand der Elektroden 1,6 mm, Kapazität des 


Präparats gemessen 0,51 cm. 


Tabelle 14. 
t — Zeit in Min. Q = Ladung in Coul.. 101%, Spannung 280 Volt. 


t | Q l t | Q 
o © o l 0 0 
5 "Au | 32 | 205 
6,4 462,5 6,2 ` 294 
8 552 9,7 . 397 
10,5 | 670 138 | 466 
14,2 ; 758 \ I5 497 
172000849 ` 
28 1119 
30 (uo | 
| 
| i 
5 on ;, 4 152 
10 525 0 8 ` I4 
16 465 $ 18 | 12837 
21 | 430 | 180 62,3 
29 397 | 242 | 589 
39 363 475 37,7 | 
50 338 | 585 wä 
194 240 || 1335 | 20,0 
318 027 |1390 | 200 | 
358 227 | | 
774 | 227 | | 
| 


nu E mn D 


| 0 o | 9 
3,4 205 ch 118 
6,7 | 294 | 5,5 237 
10,7 | 383 8,9 353 
15 | 466 12,7 472 
20 ' 560 16,7 | 589 
25,3 | 643 21 7 
28,9 | 710 25,3 825 
30 726 29,9 | 945 
| 45,3 1320 
| T 1940 
4 i 3985 7 1035 
6 359 13 920 
10 322 © 16 70 
14 294 20 825 
20 270 26 TRO 
30 234 | 37 684 
50 202 1. 52 635 
63 187 j 216 | 415 
110 Í| 154 246 395 
285 | 105 ` Lan 232 
380, 93,9 || 1680 225 
1450 40 ; 2800 ; 198 
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Die Messungen ergaben, daß das Leitvermögen abgenommen hatte, 
nachdem das Präparat mehrfach mit Spannung beansprucht war. Die 
Leitfähigkeit war fünfmal kleiner geworden, nachdem eine durchschnitt- 
liche Spannung von 350 Volt 120 Minuten an dem Präparat gelegen 
hatte. Es ist dies eine Erscheinung, die schon mehrfach an flüssigen 
Kohlenwasserstoffen beobachtet worden ist und so zu deuten ist, daß 
durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine Reinigung des Materials 
bewirkt wird. Jedoch stellte sich nach der erwähnten elektrischen 
Beanspruchung ein stationärer Zustand heraus. 

In Tabelle 14 gibt I die erste Messung an dem Paraffınpräparat 
wieder, II und III (Fig. 10) zwei Meßreihen bei der gleichen Spannung 


Paraffın Spannung 280 Volt 
o ¿ad -Dauer 30 min 
o s Kg min 


Ladung in Coulomb x10” 


Zeit in min 
Fig. 10. 

von 280 Volt und einer Ladungsdauer von 15 und 30 Minuten. Die 
übergegangenen Ladungen nach Abklingen der dielektrischen Erregung 
ergeben auf die gleiche Ladezeit bezogen einen konstanten Wert, den 
durch Leitung bedingten Anteil. IV in Tabelle 14 ist bei einer Spannung 
von 400 Volt ausgeführt. Der Widerstand des untersuchten Paraffin- 
präparates bei 17° ergibt sich bei einer Spannung von 

280 Volt zu 3,7.10'&.cm, 

400 Volt zu 2,5.10" Q em, 

im Mittel zu 3,1. 1078 Q. cm. 


Tabelle 15. 
Spannung 280 Volt. 
Aufladestrom: n = — 0,45, B = 78.10°15 Amp. 
Entladestrom! n = — 1,1, B = 16,5.10-15 Amp. œ 


Spannung 400 Volt. 
Entladestrom: n = — 1,1, B = 43 OI Amp. 
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Die Kohlrauschsche Formel läßt sich zur Wiedergabe des Ver- 
laufs beider Ströme heranziehen, deren B- und n-Werte in Tabelle 15 
eingetragen sind. 

Tabelle 16. 


t — Zeit in Minuten. Strom 7 in Millivoltzentimetern: Minuten. 
Spannung 280 Volt. 


t | € log t logi | i | t | logt | logi 
SE E EE E EE EE e Ze E ee = du > 


1,8 296 0,26 2,47 


5 | 164 | 07 j RI 
5,2 182 0,72 2,26 | 8 s 0,8 1,92 
117 | 131 1,07 2.16 12 | 64 1,08 1,81 
32,3 88 1,51 194 ` 17 36,9 1,23 1,57 
110 | 425 | 2,04 1,63 | 25 | 3l LA 0015 
| | 40 15 1,6 1,185 
| | "ap 11,2 1,75 1,05 
| | 86 6,1 ' 1,93 0,79 
200 25 , 23 0,4 
| 335 | 106: 2,53 0,03 
Spannung 400 Volt 
85 | 217 0,93 2,31 
| | 11,5 | 160 Lu | 22 
| | 14,5 | 133 Rio | 212 
18 100 1,26 2.0 
| 23 | 86,5 Län 1,9 
| Ä 31,5 | 59 LA | 177 
| 44 | 41,7 | 1,65 1,52 
| 230 | 6,83 2,36 0,8 


Wie bei den übrigen untersuchten Isolatoren (Schwefel, Bernstein) zeigt 
sich auch bei dem Paraffinpräparat eine Rückstandsbildung nach Abschalten 
des elektrischen Feldes, während Arons! diese Erscheinung bei Paraffin 
nicht beobachtete. Bei den eigenen Messungen lagen die Elektroden auch 
gut an und außerdem war für die Reinheit des Paraffinpräparats genügend 
Sorge getragen. 


5. Erhöhte Leitfähigkeit von Schwefel durch Bestrahlung 
mit y- und Röntgenstrahlen. Bei folgenden Messungen wurde. die 
durch Bestrahlung mit y- und Röntgenstrahlen erhöhte Leitfähigkeit bei 
Schwefelpräparat I untersucht. Ein Milligramm Radiumbromid wurde 
außerhalb des Untersuchungsgefäßes in dem gewünschten Abstand auf 
einem Bleiklotz so angebracht, daß die durch 1 mm Blei gefilterte Strahlung 
das Schwefelpräparat gleichmäßig durchsetzen konnte, während die 


1 Wied. Ann. 35, 291, 1888. 
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Strahlen 10 cm Blei durchsetzen mußten, um auf das Elektrometer zu 
gelangen. 


Die Röntgenbestrahlung geschah durch eine Ionenröhre mittlerer 
Größe, welche durch einen Induktor mit angeschlossenem Gasunterbrecher 
gespeist wurde. Die Intensität der Strablung wurde mit einem dicht 
neben dem Elektrometer aufgestellten Zweifadenelektrometer bestimmt. 
dessen Fäden auf die Beobaehtungsskale projiziert wurden. So konnte 
durch Ablesung von Skalenteilen die Intensität der Strahlung während der 
eigentlichen Messung kontrolliert werden. 


Es wurde zunächst wie bei den Eigenleitfähigkeitsmessungen ver- 
fahren. Die Spannung wurde eine Zeit lang angelegt und nach Zurück- 
bildung der dielektrischen Erregung die übergegangenen Elektrizitäts- 
mengen gemessen, während das Ra-Präparat bei der ganzen Messung in 
Wirksamkeit blieb. Da die durch Leitung bedingten Ladungen hierbei 
weit größer waren, als bei den Eigenleitfähigkeitsmessungen, brauchte 
die Spannung nur bis zu zwei Stunden angelegt zu werden. 


Es wurde aus zwei Entfernungen bestrahlt. Die hierbei gefundenen 
Werte sind in Tabelle 17 eingetragen. 


Tabelle 17. 
Spannung Ladungsdauer Ä Strom Entfernung Ra-Präparat 
ın Volt in Minuten in Amp. . 1016 in Zeutimetern 
47,9 | 120 1,55 | 
81,2 | 90 1,87 
117 | 60 3,3 | 
165 40 4,4 | 15,2 
246,5 40 5,9 
325 ` 40) 6.5 
570 20 9 
160 120 0,96 
245 120 1,43 41 


407 | 120 2,26 


Fig. 11 gibt den Verlauf der Ströme in Abhängigkeit von der 
angelegten Spannung graphisch wieder. Es ist zu erwarten, daß bei 
höheren Feldstärken Sättigung des Stromes erreicht werden kann. 


Die erhöhte Leitfähigkeit kann man auch in der Weise bestimmen, 
daß man den Strom nach Anlegen des elektrischen Feldes mit und ohne 
Bestrahlung beobachtet und aus der Differenz der beiden Stromwerte den 


Helmut Neumann, 


144 


Radiumeffekt findet. 


Man verfährt dabei am besten so, daß man nach 


Anlegen der Spannung wartet, bis der anomale Aufladestrom sehr klein 
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Fig. 11. 


Volt 


600 


geworden ist, dann das Ra-Präparat zur Zeit Null einsetzt und den Strom 


als Funktion der Zeit mißt. 


Tabelle 18. 


i — Zeit in Minuten vom Einsetzen des Ra-Präparates an gerechnet. 
i = Strom in Amp..10'6, V = Spannung in Volt. 


y "Au 82 | 160 20:40 
Less e Lesna eye ne me 
BEEZZATZEEFIES ZIG E 
| 4,23 197 1914 aalaml 257| 88° 2,25 131 
7,87, 2,1 3,84 5 R2. ea Wé 3,75 13,4 
11,13 2,33 5,714,07 6,7 | 7,45 Se 5,5 | 14.3 
114,5 239° 741435 83 |78 Ge 10,8 147 
17823492 Län 14,8 | 7,95 Ve 10,2 "22,7 115 
a [237 12,7 438 18 |795) 165 110,2 26,1 | 15 
24 241 17,7 45 ,243|8 23,6 | 10,5 32,8 15 
27,3 24 24,5. 15 30,5 | 8,15 26 | 10,5 36,1 | 1,1 
130,5 | 2,4 31,1 | 4,65 ' 34,5 | 8,1 "35,5 10,7 39,5 ' 15.3 
| 377 465° 36,7 8,15 378109 43,8 | 152 
Ä | 41 !4,65| | 42,5 | 10,846 152 
' | 44,8 10,8 
Ra entfernt 43 10,78 152,3 LA0 A4 113 140,7 2,79l 516 | 3.07 
45,5 | 0,53 55,1 0,76, 45,8 | 1,27 513. 1,91, 53,7 2.08 
19,2 |0,31 57,5 0,75 48,1 0,81 |533 Lë 573 148 
| 59,8 :0,54 545 10,66 | 55.8 | 1,21 61,8 Lë 
Ä 56.2 , 0,42 60,3 , 0,53 1,593 | 0,86, 66,9 | 1,16 
| 67,3 | 0,35 oi e 733 Lu 
| 743 031 sa 0,63 . 79,6 ` 0.89 
| 85 ` 74.062,87 0,82 
| Ge 51047 
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Bei den in dieser Richtung angestellten Versuchen (Tabelle 18) an 
Schwefel wurde die zur Untersuchung benutzte Spannung 25 bis 50 
Stunden angelegt. Der dann noch vorhandene durch Eigenleitfähigkeit 
und durch den nach dieser Ladungsdauer schon sehr klein gewordene 
durch Nachwirkung bedingte Strom, war gegenüber dem Radiumeffekt 
zu vernachlässigen. Es wurde aus einer Entfernung von 10 cm bestrahlt. 


Aus der Fig. 12, bei welcher abweichend von der bisherigen Dar- 
stellung als Ordinate die Stromstärke eingetragen ist, ist ersichtlich, 
daß sich ein konstanter Wert nach etwa 30 Minuten einstellt. Nach 
Entfernen der Strahlungsquelle ist eine Nachwirkung der vorangegangenen 
Bestrahlung noch nach 40 Min. gut nachweisbar. 


Becker! (S. 708) hat in ähnlicher Weise die Einwirkung von 
Radium an Glimmer und Schellack festgestellt; jedoch fand er, daß nur 
die &-Strahlung eine Erhöhung der Leitfähigkeit bewirkte. Bei seinen 


vol SR o E | 
Schwefel PrI 


Ra-Bestrahlung 


240 Volt 


i in Amp. x10” 


A, 
Zeit in min 
Fig. 12. 


Untersuchungen wurde das Radium unmittelbar auf das Dielektrikum ge- 
legt; ein dazwischen geschobenes dünnes Bleiblech hob den Effekt auf. 


Aus der Fig. 13, welche die Aufladung mit und ohne Ra-Bestrahlung 
bei der gleichen Spannung von 327 Volt wiedergibt, ist zu entnehmen, 
daß die Nachwirkung und Rückstandserscheinungen fast gar nicht durch 
die Bestrahlung beeinflußt werden, wie die mit eingezeichnete Differenz- 


t Ann. d. Phys. 12, 124, 1903. 
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kurve zeigt, während die Leitfähigkeit durch die Bestrahlung erheblich 
zunimmt, Tabelle 19. 


Dieses Resultat kann nur so gedeutet werden, daß Leitung und di- 
elektrische Nachwirkung bzw. Rückstandsbildung, getrennte vonein- 
ander unabhängig verlaufende Vorgänge sind. Letztere Erscheinungen, 
welche man analog der magnetischen Hysteresis als „elektrische Hysteresis‘ 
bezeichnen kann, sind also wahrscheinlich auf Änderungen innerhalb der 


800 


Schwefel Spannung 327 Volt 
o ohne Ra.-Bestr 
om’! a s 
9 Dif -Kurve 


Ladung in Sk.-Teilen 


Zeit in min 


Fig. 13. 


Moleküle des Dielektrikums zurückzuführen, während der variable 
Leitungsstrom auf einem Transport elektrischer Ladungen von Molekül 
zu Molekül beruht. 


Röntgenbestrahlung. Die Röntgenbestrahlung geschah eben- 
falls, nachdem die Spannung längere Zeit an dem Präparat gelegen hatte 
(Tabelle 20). Die Messungen ergaben, daß beim Einsetzen der Röntgen- 
bestrahlung die Leitfähigkeit stark zunimmt. Bestrahlt wurde aus einer 
Entfernung von 2m. Der Röhrenstrom betrug 2mA. Die Strahlung 
wurde durch ein Zinkfilter von 1,5 mm Dicke gefiltert. Die Absorption 
der gefilterten Röntgenstrahlen betrug, in 1 cm Aluminium gemessen, 56 %, 
so daß die Wellenlänge des Strahlengemisches um 0,2 Ä.-E. lag. 


Die durch Bestrahlung des Schwefelpräparates hervorgerufenen Auf- 
ladungen des Elektrometers sind in dem untersuchten Intervall pro- 


portional der Spannungs- und der Belichtungszeit. 
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Obige Messungen lassen einen Vergleich mit den Resultaten, welche, 
Roos bei der Röntgenbestrahlung an Schwefel erhielt, nicht zu, da bei 


Tabelle 19. 


Spannung 327 Volt; ¢ = Zeit in Minuten 
Q = Ladung in Skalenteilen. Entfernung 
des Ra-Präparates 15,2 cm. 


Ohne Bestrahlung Mit Bestrahlung 
e En e ` 


0 0 | 0 0 
4 | 127 2 | 70 
9 | 211 5 185 
11 i 224 10 319 
19 i 289 | 15 420 
26 | 333 d 20 502 
40 370 | 35 716 
Ä 40 800 
Entladung 
3 273 6 686 
7 207 i 11 645 
11 176 18 608 
30 140 42 558 
46 100 60 542 
220 67 100 511 
288 59 | 220 480 
380 53 340 462 
450 49 520 543 
1360 30 760 437 
940 431 
1160 428 
1500 | 426 


Tabelle 20. 


Spannung Belichtungsdauer | Übergegangene Ladung Mittel 
in Volt in Sec in Skalenteilen in Coul . 1015 


10 N 6, | 5,8 | os 
20 | 11 11 | 40 
82 30 16 17 60 
40 | 21,5 | 20 75 
60 i 32 29 112 
10 i 8 9 31 
20 | 17 | 18 | 64 
160 30 | 23 | 23 | 82 
40 | 33 | 31 115 
60 43 42 f 155 
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letzteren Versuchen mit einer weit größeren Strahlungintensität gear- 
beitet wurde als bei den eigenen. 

Die vorstehende Arbeit wurde im 1. Physikalischen Institut der 
Universität Königsberg ı. Pr. ausgeführt. Es sei mir gestattet, Herrn 
Prof. Dr. Hoffmann meinen ergebensten Dank zu sagen für die An- 
regung zu dieser Arbeit und für das ständige Interesse, das er dem Fort- 
schreiten der Arbeit entgegengebracht hat. 

Dank schulde ich ferner Herrn Prof. Dr. Kaufmann für Bereit- 
stellung von Mitteln des Instituts, sowie für manchen wertvollen 
Ratschlag. 
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Bemerkung zu unserer Mitteilung: 
Vergleich von Röntgenogrammen organischer Stoffe 
im festen und flüssigen Zustand '. 


Von R. 0. Herzog und W. Jancke in Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 10. Oktober 1927.) 


In der genannten Mitteilung haben wir die Notiz von G. W. Ste- 
wart, R. M. Morrow und E. W. Skinner ? übersehen, in welcher ein 
Vergleich der Diagramme von festem und flüssigem Campher, Naphthalin, 
æ- und ß-Naphthol angegeben ist. Die Verfasser finden die intensiven 
Interferenzen in beiden Aggregatzuständen an gleichem Orte. 


1 ZS. f. Phys. 45, 194, 1927. 
2 Phys. Rev. 27, 104, 1926. 
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Berichtigung 
zu dem Aufsatz von G. Nyman: Über die Bestimmung 
von dielektrischen Verlusten in Isoliermaterialien'. 


Der Aufsatz ist eine fast wörtliche Übersetzung eines Artikels von 
Herrn Birger Nordfeldt: Mätning av dielektriska förluster medelst 
elektrostatisk wattmeter®. Dies hat Herr Nyman bei der Einsendung 
des Manuskripts und im weiteren Verlauf der Drucklegung verschwiegen. 


Der Herausgeber. 
1 ZS. f. Phys. 87, 907—910, 1926. 
2 Aseas egen tidning 12, 4—6, 1920. 


Zum Mehrkörperproblem der Quantentheorie. 
Von P. Jordan ! und O. Klein in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 4. Oktober 1927.) 


In Anlehnung an Dirac wird die symmetrische Lösung der Wellengleichung im 

Koordinatenrauın für eine Anzahl elektrischer Teilchen unter Berücksichtigung 

ihrer Wechselwirkung durch eine „Quantelung* der de Brogliewellen im drei- 
dimensionalen Raum dargestellt. 


Die sogenannte Wellengleichung im Koordinatenraum (mit den ent- 
sprechenden matrizenmechanischen Bewegungsgleichungen) bildet bekannt- 
lich eine Umschreibung des Mehrkörperproblems der klassischen Punkt- 
mechanik, die allen Forderungen der Quantentheorie genügt, und die zu 
einer mit der Erfahrung übereinstimmenden quantitativen Behandlung 
der wichtigsten Probleme des Atombaues geführt hat. Es liegt jedoch 
in der Natur der Sache, daß das Anwendungsgebiet dieser Methode be- 
grenzt ist, indem die klassischen Bewegungsgleichungen einer Anzahl 
elektrischer Teilchen nur dann auf Hamiltonsche Form gebracht werden 
können, wenn die endliche Ausbreitung der elektromagnetischen Felder 
vernachlässigt werden kaun. Es ist deshalb noch nicht möglich gewesen, 
eine dem Wesen der Relativitätstheorie entsprechende Behandlung des 
quantenmechanischen Mehrkörperproblems zu finden. In der klassischen 
Theorie wird die in Frage stehende Schwierigkeit bekanntlich dadurch 
überwunden, daß neben den Koordinaten der Teilchen die sogenannten 
Feldgrößen eingeführt werden, die besonderen Gleichungen, den Feld- 
gleichungen, zu genügen haben, welche mit den Bewegungsgleichungen 
zusarnmen einem verallgemeinerten Hamiltonschen Prinzip gehorchen. In 
Analogie hierzu wird man wohl eine rationelle Lösung des allgemeinen 
Mehrkörperproblems der Quantentheorie erst in Zusammenhang mit einer 
Revision der gesamten Feldtheorie im Sinne der Quantenpostulate er- 
warten dürfen. 

Grundlegend für die Bestrebungen in dieser Richtung war bekannt- 
lich die von Einstein begründete Lichtquantentheorie, durch welche der 
in diesem Zusammenhang besonders wichtige Dualismus „Korpuskel- 
Welle“ zuerst in die Physik eingeführt wurde. Für das Mehrkörper- 
problem kommen hierbei Einsteins Arbeiten über Gasentartung in 
Betracht, wo er im Anschluß an de Broglie ein ideales Gas mit einem 


1 International Education Board Fellow. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 50 
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System von gequantelten Wellen im dreidimensionalen Raume verglichen 
hat!. Dieser Gesichtspunkt dürfte deshalb geeignet sein zu einem An- 
griff auf das relativistische Mehrkörperproblem, weil hierbei die Materie 
und das Feld mathematisch in gleichartiger Weise beschrieben werden, 
nämlich durch partielle Differentialgleichungen. In der Tat besitzen wir 
in der Wellenmechanik des Einkörperproblems in seinem Zusammenhang 
mit der Feldtheorie ein „klassisches Modell“, das den Forderungen der 
Relativitätstheorie genügt, und es liegt deshalb nahe, zu versuchen, ob 
dieses als Grundlage für das Mehrkörperproblem benutzt werden kann, 
indem man die darin auftretenden Größen — elektromagnetische Poten- 
tiale und Schrödingersche Wellenfunktion — einer „Quantelung“ unter- 
wirft. Als Vorbereitung zu einem solchen Versuch zeigen wir in der 
vorliegenden Arbeit, daß es möglich ist, von diesem Gesichtspunkt aus 
in dem Spezialfall, wo die endliche Ausbreitungsgeschwindigkeit der 
Felder vernachlässigt wird, zu Resultaten zu gelangen, die mit der 
Wellengleichung im Koordinatenraum übereinstimmen. Wir schließen 
uns hierbei einer Arbeit von Dirac an, wo das entsprechende Problem 
für eine Anzahl von energetisch unabhängigen Teilchen gelöst wurde ?. 
Wie Dirac, beschränken wir uns auf den Fall, wo die Eigenfunktionen 
Im Koordinatenraum symmetrisch in den Teilchen sind, obgleich die Er- 
gebnisse im Hinblick auf die von dem einen der Verfasser® neulich 
gegebene Verallgemeinerung von Diracs Betrachtungen wohl auch im 
antısymmetrischen Falle Gültigkeit haben dürften. 

Mit dem Problem einer einheitlichen Behandlung von Licht- und 
Materiewellen hängen übrigens offensichtlich auch gewisse grundsätzliche 
Schwierigkeiten zusammen, auf die Schrödinger * mit besonderem Nach- 
druck hingewiesen hat, und die darin zutage treten, daß es mit den bislang 
gebrauchten Hilfsmitteln — ohne eine „Quantelung“ der Wellen — 
nicht möglich ist, ein „geschlossenes“ System von Feldgleichungen auf- 
zustellen, welches die Schrödingersche Theorie des Wasserstoffatoms 
in sich enthält. Insbesondere einige Tatsachen, zu deren Besprechung 


1 Vgl. hierzu die Untersuchungen von Born, Heisenberg und Jordan 
über die Schwankungseigenschaften der Strahlung, ferner die bedeutungsvollen 
Beiträge in dieser Richtung, die Dirac in seinen Untersuchungen über die Wechsel- 
wirkung von Strahlung und Materie gegeben hat, sowie eine bald erscheinende 
Arbeit von Pauli und Jordan über invariante Quantenelektrodynamik. 

3? P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 243, 1927. 

3 P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 473, 1927. (Die Überlegungen dieser Arbeit 
sind in zwei Punkten nicht korrekt; eine Richtigstellung wird bald erfolgen.) 

4 E.Schrödinger, Ann. d. Phys. 82, 265, 1927. 
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wir in § 3 dieser Arbeit kommen, scheinen darauf hinzudeuten, daß auch 
für die von Schrödinger erörterten Schwierigkeiten eine naturgemäße 
Lösung zu finden sein wird durch die Fortführung derjenigen Theorie, 
zu der wir hier einen Beitrag liefern. 


81. Quantelung der de Brogliewellen im Falle elektrischer 
Wechselwirkung. Wir wollen ein System von Elektronenwellen be- 
trachten, die teils von einem äußeren elektrostatischen Felde und teils 
von dem nach der Schrödingerschen Dichtehypothese berechneten Eigen- 
feld beeinflußt werden. Hierbei wollen wir sowohl die magnetischen Wechsel- 
wirkungen als auch den Einfluß der endlichen Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit des elektrischen Feldes und die Relativitätskorrektion vernachlässigen. 
Wir werden später diese Annahmen wesentlich verallgemeinern und 
insbesondere auch magnetische Kräfte mit berücksichtigen können. Um 
Konvergenzschwierigkeiten zu vermeiden, wollen wir ferner annehmen, 
daß die Wellen sich in einem endlichen geschlossenen Gefäß befinden, an 
dessen Wänden die Wellenamplituden und das elektrische Potential ver- 
schwinden mögen. Einen Punkt im Raume bezeichnen wir durch den von 
irgend einem festen Punkt zu ihm gezogenen Radiusvektor r. Eine 
Funktion œ des Punktes r im Raume bezeichnen wir dementsprechend 
mit ọ (r). Es seien nun ọ (r,t) und @*(r, OD die konjugiert komplexen 
Wellenamplituden, als Funktionen von r und der Zeit t betrachtet, und 
V (r, t) bezeichne das elektrische Potential. Die Funktionen e und e? 
sollen dann, abgesehen von einzelnen Punkten, wo das Potential des 
äußeren Feldes singulär wird (Punktladungen), folgende Differential- 
gleichungen befriedigen: 


h? h de 

aeu a T R 
d a l) 
S Abde — é V ọ* = 0, | 


AV=4ne.9*p. 


Hier bedeutet h die Plancksche Konstante, u die Masse und — & die 
Ladung des Elektrons, während 4 den Laplaceschen Differentialoperator 
bezeichnet. Nach der dritten Gleichung können wir nun setzen: 


VO = Ft ef Gm pp) dr‘ (2) 


: Wir beschränken uns hier auf den Fall nur gleichartiger Teilchen; es 
bietet jedoch keine Schwierigkeit, in ähnlicher Weise ınehrere Arten von Teilchen, 
etwa Protonen und Elektronen, zu berücksichtigen. 


Kik 
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System von gequantelten Wellen im dreidimensionalen Raume verglet. 
hat!. Dieser Gesichtspunkt dürfte deshalb geeignet sein zu einen 
griff auf das relativistische Mehrkörperproblem, weil hierbei die V. 
und das Feld mathematisch in gleichartiger Weise beschrieben u 
nämlich durch partielle Differentialgleichungen. In der Tat bei: ` 
in der Wellenmechanik des Einkörperproblems in seinem Zusan : 
mit der Feldtheorie ein „klassisches Modell“, das den Forder. 
Relativitätstheorie genügt, und es liegt deshalb nahe, zu ve 
dieses als Grundlage für das Mehrkörperproblem benutzt w- 
indem man die darin auftretenden Größen — elektromagnet i- 
tiale und Schrödingersche Wellenfunktion — einer „Quant! 
wirft. Als Vorbereitung zu einem solchen Versuch zeigen 
vorliegenden Arbeit, daß es möglich ist, von diesem (uch! > 

in dem Spezialfall, wo die endliche Ausbreitungsgeschwin 
Felder vernachlässigt wird, zu Resultaten zu gelangen. o 
Wellengleichung im Koordinatenraum übereinstimmen. \ 

uns hierbei einer Arbeit von Dirac an, wo das entspreci 

für eine Anzahl von energetisch unabhängigen Teilchen «= 

Wie Dirac, beschränken wir uns auf den Fall, wo die Fiv. 

mm Koordinatenraum symmetrisch in den Teilchen sind, obei 
gebnisse im Hinblick auf die von dem einen der Verto- 
gegebene Verallgemeinerung von Diracs Betrachtungen 
antisymmetrischen Falle Gültigkeit haben dürften. 

Mit dem Problem einer einheitlichen Behandlung 
Materiewellen hängen übrigens offensichtlich auch gewi~- 
Schwierigkeiten zusammen, auf die Schrödinger mit |. 
druck hingewiesen hat, und die darin zutage treten, dal e 
gebrauchten Hilfsmitteln — ohne eine „Quantelun:' 
nicht möglich ist, ein „geschlossenes“ System von Fr: 
zustellen, welches die Schrödingersche Theorie de- 
in sich enthält. Insbesondere einige Tatsachen, zu 


1 Vgl. hierzu die Untersuchungen von Born, Heis: 
über die Schwankungseigenschaften der Strahlung, ferner 
Beiträge in dieser Richtung, die Dirac in seinen Untersuchur: 
wirkung von Strahlung und Materie gegeben hat, sowie ı 
Arbeit von Pauli und Jordan über invariante Quantenel«.: 

2 P, A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 2 

3 P. Jordan, 29. f. Phys. 4, 473, 1927. (Die Über 
sind in zwei Punkten nicht korrekt; eine Richtigstellun: 

4 E,Schrödinger, Ann. d. Phys. 82, 265, 1927. 


Zum Mehrkörperproblem der Quantentheorie. 7155 


Das Variationsprinzip (4) nimmt nun die Form 
òf Mat = 0 (10) 


an, welches die Form des Hamiltonschen Prinzips der Mechanik ist. 
Berechnen wir demnächst die Totalenergie des Systems. Nach be- 
kannten Sätzen der Wellenmechanik können wir setzen 


f h? 1 
E = fa a (grad p*.gradp)-EeV,p*p + Ce (grad (H — Ralf, (11) 
woraus folgt: 
3 
E — SE, + I) A (uv |r s) bt bë bu b, (12) 
8 urra 
Durch Vergleich mit (8) folgen nun aus (10) die folgenden kanonischen 


Gleichungen für b, und bř: 


h db AE h dù E 


SE a 13 
2xi dt OL’? 2xi dt db,’ H 


h 
wonach Imi b, und bf ein Paar kanonische Veränderliche darstellen. 


Wegen des letzten Resultats können wir nun nach dem Vorgang 


von Dirac die Größen 


h 
z du und b durch konjugierte gq- Zahlen 


2 
Sekt OM ersetzen!. Die Größen b, und bt sollen demnach nicht „ver- 
tauschbar“ sein, sondern der Relation 


BE Sg 


bt. SE 
Zei ` dÉ Te 2x 


Ôu r 
oder 
bu Di — bb, = Òn» (14) 
unterworfen sein, wodurch die Gleichungen (13) in die folgenden q-Zahl- 
gleichungen übergehen: 
h db, ~ h dh 
Gei dt "Th gei di 
Um das Problem zu einem bestimmten zu machen, müssen wir aber noch 
eine Festsetzung über die Reihenfolge der Faktoren in dem Ausdruck 


— ER — b E. (15) 


für E treffen. Wir kommen auf diese Frage weiter unten zurück und 
begnügen uns für den Augenblick damit, die in (12) gewählte Reihenfolge 
den nun folgenden Überlegungen zugrunde zu legen. 


1 Über den Grund für den Gebrauch des Zeichens bt statt )* heim Übergang 
zu g-Zahlen siehe die Fußnote S. 756. 
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Durch die Beziehungen (14) und (15) werden bekanntlich die 
Forderungen der Quantentheorie erfüllt; wie wir nun sehen werden, 
führen diese Ansätze zu der in den Teilchen symmetrischen Lösung der 
entsprechenden Wellengleichung im Koordinatenraum. Wie der eine 
der Verfasser! gezeigt hat, stellen die Relationen (14) jedoch nicht die 
einzig mögliche Lösung des Problems der Einführung der Quantentheorie 
im vorliegenden Falle dar, sondern es gibt eine weitere Möglichkeit, 
welche — jedenfalls wenn die Wechselwirkung der Teilchen vernach- 
lässigt wird — zu dem antisymmetrischen Falle der Koordinatenraum- 
gleichung führt. 

Wir führen nun, Dirac? folgend, anstatt der komplexen Amplituden 
b, und bt die reellen Größen N, und ®, ein, indem wir setzen 

en e EE | 

b =e A "NS b=N.er ', (16) 

wo die Eigenwerte N, der Größe N, die anschauliche Bedeutung der 
möglichen Anzahlen von Elektronen im Zustand s bei Loslösung der 
gegenseitigen Kopplung der Elektronen haben®. Wir bekommen dann 


E=DINE, 
8 


zi 


2 E 2zi Zi _?ai D 

+ a > A(uv|rs) Nie h N” e h (9% u) N,” e A un (17) 
uvrs 

während die Relationen, welche die Nichtvertauschbarkeit von N, und 

EA 

eh % ausdrücken, folgende Form annehmen: 


sai e SE SE 6 
Naeh "eh "Ne= et ". (18) 
Diese Relation zeigt, daß N, und @, kanonisch konjugiert sind, und daß 
2 ri 
eh % als ein Operator betrachtet werden kann, der, auf eine Funktion 
der Größen N’ angewandt, N, durch N, — 1 ersetzt. 

Es sei nun p(N,, N3, ...) diejenige Funktion der Größen N,,X3,..., 
die nach der allgemeinen Theorie von Dirac und einem der Verfasser 
die Bedeutung hat, daß |p|? die Wahrscheinlichkeitsfunktion für die 
Größen N’ bei Loslösung der gegenseitigen Kopplung der Elektronen 


ı P Jordan, ZS. f. Phys., Le 

? P, A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc., Le 

3 Die Größe DM geht aus b, hervor, indem nicht nur 2 durch — ¢ ersetzt, 
sondern außerdem die Reihenfolge der Multiplikationen umgekehrt wird; wir ge- 
brauchen deshalb die Bezeichnung bt entsprechend einem kürzlich gemachten Vor- 
schlag, solche „adjungierte* Größen durch ein zu kennzeichnen. 
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darstellt, und die der Hamilton-Jacobischen Funktion der klassischen 
Mechanik entspricht. Sie befriedigt die folgende Gleichung vom Schrö- 


dingerschen Typus: 


h Op(N,, Ns...) a 
PETBBE EN Se di ee Ba Noras 
dat ot eh, 2) ), (19) 
wo E durch den Ausdruck (17) gegeben sein soll Auf Grund der 
2ri 


Operatoreigenschaft der Größen e* ` P kann dieselbe folgendermaßen 
umgeformt werden. Man hat 


2ni 
1 


EI CEO 
Us A Êr vil un (Pe Êu) sch 7 A 9% art 
N, e A, e ' Na'e N, 


== N,” (N, Ga dl (Nu SR I= Ôu a cl (N, SE 1 F Öur 


ce ee) (20) 

und also 
h dek, NM... ! en 
an E = N, Eg (Ni, A 
8 
á H 
+5 D Anel, PN, — òr) Ny EI — Òr)" +1 
uvre 
2ni 

ee Crt TuT) ee, (21) 


Aus (21) ersieht man, daß die Eigenwerte der Größen N, wirklich 
ganze Zahlen sind. Ferner folgert man leicht aus den Gleichungen (15), 


daß die Größe N= Z N, =D bib, zeitlich konstant ist, d.h. eine 
8 8 


Diagonalmatrix bildet, was der Erhaltung der Elektrizität auf Grund der 
„klassischen“ Gleichungen (1) entspricht. Betrachten wir vorweg den 
Fall, daß nur ein einziges Teilchen vorhanden ist, so daß etwa 


N, = ae (22) 
In diesem Falle muß sich der die Wechselwirkungsenergie darstellende 


Operator auf Null reduzieren. In der Tat bleiben in der Summe >) 
urrs 
gewiß nur Glieder mit s = ø übrig. Diese enthalten aber den Faktor 


N, — ôs, der nach (22) stets verschwindet. 


82. Vergleich mit der Wellengleichung im Koordinaten- 
raum. Zur Rechtfertigung der Gleichung (21) für den Fall mehrerer 
Teilchen haben wir sie zu vergleichen mit der von Dirac auf Grund der 
Schrödingerschen Methode gegebenen Darstellung des Mehrkörper- 
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problems mit symmetrischen Eigenfunktionen. Wir numerieren die Atome 
mit k = 1, 2, ... N; die Schrödingersche Gleichung lautet dann 


PERLE ER OD A 
EE =0, (23) 


Zar dt 
wo 9, den zu den Koordinaten des k-ten Teilchens gehörigen Laplace- 
schen Operator bezeichnet, während rą den Koordinatenvektor desselben 
Punktes bedeutet, und G (rų, r) die zu den Lagen der beiden durch k 
und 1 bezeichneten Teilchen gehörige Greensche Funktion bezeichnet. 
Die Gleichung (23) lösen wir durch einen Ansatz 


p = DD bin, na ---) tin, (T3) Un, Dal... (24) 
Ni, Ngy» 
wo die Ge wie im vorigen Paragraphen die Eigenfunktionen des un- 
gestörten Einelektronenproblems bedeuten. Es muß dabei b(n,, n,. ...) 
eine symmetrische Funktion seiner Argumente sein. Einsetzen von 
(24) in (23) ergibt mit Rücksicht auf (6) 


h Ob(n,,n,,.-.) 
nl) 
Le Ss > Almım|nın) din,» gan. Mt Dis, (25) 
k<l mem; 
Da bin n,, n,, ... symmetrisch ist, können wir diese Größe auch 


als Funktion der Zahlen N,, N3, ... betrachten, wo N die Anzahl der- 
jenigen ar bezeichnet, die gleich r sind; d. h. N, hat dieselbe Bedeutung 
wie im vorigen Paragraphen. Hierbei müssen wir, wie bei Dirac er- 
läutert, wegen der Bedeutung von |b|? als Zustandswahrscheinlichkeit 
die Normierung ändern; wir setzen mit Dirac 


EE N’! d À: 

AE zs ee b(n, 8... A (26) 

wo NI = © N, ist und die Nis Han... eins der zu den bestimmten 
k 


Zahlen N,, N,, ... gehörigen Wertsysteme der Zahlen ną bezeichnen. 
Es wird nunmehr, wie leicht ersichtlich, auch bei zusammenfallenden 
Indizes 


2ni N! d 
Ben On On On Gm? ! N ! .. u r ' 
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ZS, 
wo eh F, ‘wie vorhin, einen Operator bezeichnet, der, auf eine Funktion 
der zu ©, gehörigen Größe N, angewandt, die Zahl N, durch N, — 1 
ersetzt. Damit erhalten wir 
h Ob(N,, Nas...) 


— — l er a dN N.e 'E 
EZE dt (Ni: N2, ) > N, E, 


LS, 2. A (mm |m). (Ni! Ne! ...) 7'2 
k<il DE DI 
2ni 
en Vi m Te" m) N, Ni, yub (NI, M.A (28) 
Wir führen die Summation so aus, daß wir zunächst bei festen k, l die 
Zahlen u = mą, v = m alle Werte 1, 2, .... durchlaufen lassen; so 


entsteht also eine Summe >) A(uv|n,n). Die Summation nach k und } 
Hr 


geschieht so, daß wir diejenigen Glieder zusammenfassen, in denen a = r 
und n = s wird. Bei einem bestimmten Wertsystem n,, n,, ... sind 
dies N, N, Glieder, wenn r Za und 1 N; (N, — 1), wenn r = s; aber 
im ersten Falle muß noch ein Faktor 4 hinzugefügt werden, weil sonst 
bei der Summation nach r und s jedes Elektronenpaar doppelt gezählt 
werden würde. Also bekommen wir endlich 


h oOb(N,,Ns,...) SE 
ee e DON Na, N,E 
Ost dt ( 13 4'3 E ES 
DN $ "Éire +9, — 0-9) 
+5 D dees N (N, -òr (MI MT, et 
urra 
(Ni! Nei, 12 b(Ni, Na, A (29) 
Es ist aber 


, — ls rim Le, 8. ) We 
II. Tal ta: 
o a 

dÉ 27i 


—!)2 
= (UE UNIEN ra) 
o o 


= (Ne (N Bell Io + Ba Bal (Nu + 1 F òus 


zt 
(ër + WI "Gu fr 


SCH Ôu s ee d, r)} ‚a eh ; (30) 
folglich ist (29) dieselbe Gleichung wie (21), oder | 
p Ai Nis a) = DN, N...) BD 


83. ZurFragederReihenfolgeder Faktoren indem Energie- 
ausdruck. Wir wollen hier einige Bemerkungen über die Frage der 
Reihenfolge der Faktoren in dem Ausdruck (12) für die Gesamtenergie 
des Wellensystems machen und betrachten zu diesem Zwecke wieder das 
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Variationsprinzip (4). Es sei n(!" — r") = att — r') eine (singuläre) 
Matrix, die so definiert ist, daß 


ne -Yy tdr det (32) 
Wir können dann schreiben 
| (grad p* gradp) dv = — ff n (t — CH geë(Cietridr do, (33) 


und folglich 


= BER, det de 
L = [za = lee ee 


h? 
2 
dr z | j G(r, C) o*a) pE) g* i) PN dv dr”. GA 


Ebenso bekommen wir 


h? 


tr wende ee , i DH * H rr H Me 
E = u, lait —ierieie reide d 


2 
—& | V g*gpdv + sl CE) PK) pP) p*r") op (rt) dvd”. (85) 

In dieser Form stellt (4) das Hamiltonsche Prinzip eines Systems 
von unendlich vielen Unbekannten dar, bei dem ei o (r) und ø* (r) für 


alle Punkte r des Raumes die Rolle der kanonischen Veränderlichen 
spielen. Durch Grenzübergang von dem Fall endlich vieler Unbekannten 
werden wir zu den folgenden Quantenbedingungen geführt: 

EAU) — pt) gp) Ir —r”), (36) 
wo ö6( — r”) der von Dirac eingeführten symbolischen Funktion ent- 
spricht und, wenn F' (r) eine beliebige Funktion von r bedeutet, definiert 

ird h 
EE Fi = [FES — dar. (37) 
In der Tat können wir, auf Grund von (36), wie leicht zu zeigen ist, 
die Gleichungen für ọ und ep, deren klassisches Analogon aus dem 
Variationsprinzip (4) folgt, in der folgenden Form darstellen: 


h dei _ 
Tr Tue A ae | 
(38) 
h doit ` 


Ee 
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so daß die Forderungen der Quantentheorie wirklich erfüllt sind. Wenn 
wir (7) durch die entsprechenden g-Zahlengleichungen 


p (x) = > b, (£) He (CH 
gei = > MOLAG) 


ersetzen, so können wir direkt von (14) zu (36) übergehen, und um- 
gekehrt !. 

In (35) haben wir diejenige Reihenfolge der Faktoren gewählt, die 
sich naturgemäß ergibt, wenn wir das Gleichungssystem (1) in die 
Quantentheorie übernehmen. Diese ist aber nicht richtig, wie ein Ver- 
gleich mit (12) auf Grund von (7) zeigt, sondern in dem letzten Gliede 
von (35) müssen beim Ersatz der c-Zahlgrößen ø, ø* durch g-Zahlen 
p, gf die beiden mittleren Faktoren ø (CH und øt (CH vertauscht werden. 
Nun ist nach (36) 

HE = EEE) +IE-1N). 
Also folgt, wenn wir das in (35) auftretende E mit E’ bezeichnen und 
E für den richtigen Energieausdruck schreiben: 


(7) 


2 
E = Ki Z S G (r', d) pt Oé p (r) ò (r WS CH dv' dv 


oder, wenn wir einen Augenblick von der Singularität von G (r', r”) für 
t = r” absehen: 


E = FE' -5f G (x, r) ot (r) o (r). dv. (39) 


Dieser Ausdruck hat eine anschauliche Bedeutung. 

Klassisch ist nämlich die Wechselwirkungsenergie eines Systems 
von Massenpunkten, wenn zwischen je zweien eine Wechselwirkungs- 
energie £° G (rk, ri besteht, gegeben durch 


E? E DN H 
F D Get) = 5 D C te t) ZI 
ki k,l k 


Wenn nun im Volumenelement do gerade N (r)dv = gt (r')g(r)dv' 
dieser Massenpunkte liegen, so kann man die obige Summe ersetzen 
durch die Integrale: 


a 3 
z || Gr, ONN (rdv dv” — S | G(r, Y) N(r)dv. (40) 


I Ausführlicher wird dieser Zusammenhang der Gleichungen OO"), (14), (36) 
in einer nachfolgenden Arbeit von Jordan erörtert. Über die Verallgemeinerung 
dieser Gleichungen in der relativistisch invarianten Quantenelektrodynamik siehe 
eine demnächst erscheinende Arbeit von Pauli und Jordan. 
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Derjenige Ausdruck der Wechselwirkungsenergie, den wir. oben benutzt 
haben, ist also in der Tat genau derjenige, den man bei sinngemäßer 
Analogisierung der klassischen Theorie erwarten muß. Die nichtkommu- 
tative Multiplikation der Quantenniechanik macht es bemerkenswerterweise 
möglich, die Differenz eines zweifachen und eines einfachen Volumen- 
integrals in (40) durch ein einziges zweifaches Volumenintegral aus- 
zudrücken; dadurch wird es in der Quantenmechanik möglich, in analytisch 
einfacher Weise zum Ausdruck zu bringen, daß das „Eigenfeld® eines 
Elektrons auf dieses nicht in derselben Weise wirkt wie das „Außenfeld*® 
— ein Unterschied, der innerhalb der klassischen Theorie sehr unbefrie- 
digend und nur schwer exakt zu formulieren schien. 


SA Behandlung allgemeiner Wechselwirkungen zwischen 
den Teilchen. Wir wollen nun dazu übergehen, die magnetischen 
Wechselwirkungen zwischen den Elektronen, soweit sie von der Größen- 
ordnung 1/c? sind, mit zu berücksichtigen. Es müssen dann entsprechend 
auch die mit 1/c? proportionalen Glieder in der Energie jedes einzelnen 
Teilchens berücksichtigt werden, die von der relativistischen Massen- 
veränderlichkeit herrühren. Außerdem liefert die Retardierung der elek- 
trischen (nicht der magnetischen) Kräfte bereits Energiekorrektionen 
der Größenordnung 1/c?; auf diese Korrektionen kommen wir am Schluß 
zurück. Bevor wir das soeben gestellte Problem genauer betrachten, wollen 
wir uns klarmachen, daß die in den vorangehenden Paragraphen erzielten 
Ergebnisse eine sehr weitgehende Verallgemeinerung gestatten. Wir 
wollen nämlich ein Mehrkörperproblem betrachten, dessen Energie in 
korpuskulartheoretischer Darstellung die Gestalt 


N N 
H= KE H, (Pk Ak) Se 3 Ka H, (Pr, dk; Pi, du (+1) 
= 1 WEN 


besitzt. Hier kann die Energie H, (Pr, gx) eines einzelnen Teilchens — 
durch px, dr sollen sämtliche zum k-ten Teilchen gehörigen Impulse und 
Koordinaten angedeutet sein — ganz beliebig gewählt werden (jedoch 
für alle Teilchen in gleicher Weise); zwischen je zwei Massenpunkten soll 
dann eine gleichfalls beliebig zu wählende Wechselwirkung H, (Pr: 4x: Pr di 


bestehen, wobei 
JI. (Pr, 4k; Pir 4) = H, (Pi, dr: Pk, dr) 


gewählt werden kann. Das Summenzeichen >)’ soll bedeuten, daß wieder 
k, l 


Summanden mit k =— l auszuschließen sind. Diese Voraussetzungen sind 
hinreichend, um die Anwendung der im vorangehenden entwickelten 
Überlegungen zu gestatten: Wir können unser Problem (41), wenn wir 
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nur die symmetrischen Eigenfunktionen betrachten, ersetzen durch ein 
äquivalentes Wellenproblem mit gequantelten Wellen. Die Energie des 
Gesamtsystems kann dargestellt werden durch die Größen bt, b, bzw. die 
mit ihnen durch OC) verbundenen gequantelten Wellenamplituden øt (r), 
ọ (r); und zwar erhält man für diese Energie den Ausdruck 


ho N zu 
H = Io TULA E let? 


1 h d h d EZ 
+ 3 [arago gt (r) m (z Jy Ever du d Jet ei ). 


Zum Beweise dieser allgemeinen Formel sind wörtlich dieselben 
Betrachtungen auszuführen, die wir oben für den speziellen Fall benutzt 
haben. 

Wenn wir nun die magnetische Wechselwirkung der Elektronen zu 
bestimmen versuchen, so zeigt sich, daß die bisherigen Methoden keine 
eindeutige Vorschrift dafür liefern. Man kann klassisch diese Wechsel- 
wirkungen, wie von Darwin! gezeigt worden ist, aus einer Hamilton- 
funktion 


2 
Ji = — Ca an (43) 
berechnen, wo Dr und p; die Impulsvektoren der Elektronen sind und 
rı = |tx— v| ist. Bei den gewöhnlichen, auf die Matrizentheorie oder auf 
die Schrödingersche Wellengleichung im Koordinatenraum gegründeten 
Methoden ergibt sich nun für die exakte quantentheoretische Übersetzung 
dieser Gleichung eine Schwierigkeit daraus, daß in Hr nichtvertauschbare 
Größen miteinander multipliziert sind, so daß die Forderung einer engen 
Analogie zur klassischen Formel (43) nicht ausreicht, um die Reiben- 
folge dieser Faktoren zu bestimmen?. Wir werden aber sehen, daß 
man bei der Darstellung der Elektronen durch gequantelte Wellen 
zwangläufig auf einen bestimmten Ansatz für die magnetische Wechsel- 
wirkungsenergie geführt wird. Indem wir diesen dann in die Form der 
Wechselwirkungsenergie in (42) bringen, erhalten wir vermöge unseres 
allgemeinen Satzes die Möglichkeit, rückwärts auch die Form (41) der 
Energie zu bestimmen und damit das exakte quantenmechanische Analogon 
der klassischen Formel (43) anzugeben. 


1 C. S. Darwin, Phil. Mag. 89, 537, 1920. 
2 Eine solche Schwierigkeit tritt nicht auf bei Problemen vom gleichen 
1 2 
Typus wie H — — p — ©. 


2m r 
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Benutzen wir die ø (r)-Wellen zunächst in ihrer ungequantelten 
Form (also die Schrödingerschen Wellen eines einzigen Elektrons), 
so werden wir, wenn 3 (r) die elektrische Stromdichte ist, die magnetische 
Wechselwirkungsenergie gemäß dem Biot-Savartschen Gesetz (wie 
auch aus dem wellenmechanischen Variationsprinzip folgt) darstellen in 
der Form (re 

— 7a || (3 (r) 3 (r”)}) G (r', ')dv' dv". (44) 

In der für uns in Betracht kommenden Annäherung haben wir dabei 

erer grad pọ — grad ef, el (45) 
zu setzen. Gehen wir nun von den c-Zahlgrößen ep, e zu g-Zahlen 
pt, o über, so haben wir den Ausdruck (44) in Rücksicht auf (45) zu 


ersetzen durch 


& h? 


H = EE || de dv" G (r', t”) [pt le) pt li) grad g (r°) grad oer") 
— ot (rt) grad pt (r”) grad o (r°) ø (r) 
— grad gt (r') øt (r”) o (r) grad ọ (r”) 
+ grad gt (r') grad eieiei, (46) 
Diesen Ausdruck können wir durch partielle Integrationen in die Ge- 
stalt (42) bringen: 
e h? ’ H r H ' H 1- 
naien | | avdv pgp e). A, ecier) (47) 


wobei der Operator & durch 
Q — G grad' grad”... + grad’ G grad” --- + grad” Gerad 
+ G grad' grad”... 
— 2(grad’ G grad”... + grad” G grad'-».-) (48) 
gegeben ist. Dabei ist unter grad’, grad” die Gradientenbildung an 


Funktionen von r’ bzw. r” zu verstehen; daß die beiden Ausdrücke (48) 
für Q übereinstimmen, findet man unter Berücksichtigung von! 


grad’ grad” G = — div gerad G = 0. (49) 
Aus (48) entnehmen wir dann das quantenmechanische Analogon 
der Formel (43) in der Gestalt 


E? 
u Hı = — Fe ah TEENE EA 


1 In Gleichung (49) tritt die Größe grad’ grad’G auf, die natürlich von 
dem Operator grad’ grad’ G... in (48) wohl zu unterscheiden ist. 
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Wenngleich diese Formel abgeleitet wurde aus Betrachtungen, welche 
die Gültigkeit der Bose-Einsteinschen statt der Paulischen Statistik 
für Elektronen voraussetzen, so dürfte sie doch unabhängig von dieser 
Voraussetzung gültig sein; denn offenbar ist die Formel (50) von solcher 
Natur, daß sie keine Bezugnahme auf eine spezielle Wahl der Statistik 
mehr enthält. 

Was endlich die mit 1/c? proportionalen Effekte anbetrifft, die von 
der Retardierung der elektrischen Wechselwirkungen herrühren, so be- 
gnügen wir uns damit hervorzuheben, daß diese im Anschluß an die zitierte 
Darwinsche Untersuchung in ganz derselben Weise behandelt werden 
können, wie die magnetischen Wechselwirkungen. 


Dem International Education Board haben wir zu danken für die 
Ermöglichung unserer Zusammenarbeit. Herrn Prof. Niels Bohr sind 
wir zu herzlichem Dank verpflichtet für viele lehrreiche Unterhaltungen 
über die Grundlagen der Quantentheorie. 


Pd 
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Über Wellen und Korpuskeln in der Quantenmechanik. 


Von P. Jordan, z. Z. in Kopenhagen. 
(Eingegangen am 11. Oktober 1927.) 


Bekanntlich hat Dirac gezeigt, wie man ein der Bose-Einsteinschen Statistik 

unterworfenes ideales Gas beschreiben kann durch die als g-Zahlen aufgefaßten 

Anzahlen von Atomen mit gewissen Energieen. Man kann allgemeiner die An- 

zahlen derjenigen Atome, bei denen irgend eine meßbare Größe # einen bestimmten 

Wert éi besitzt, als qg-Zahlen betrachten. Die mathematischen und physikalischen 

Beziehungen zwischen diesen verschiedenen Größen und ihre Bedeutung für die 
Probleme der räumlichen Dichteschwankungen werden erörtert. 


Bekanntlich hat Dirac gezeigt, in welcher Weise man für ein der 
Bose-Einsteinschen Statistik unterworfenes Gas einerseits! Schrö- 
dingersche Eigenfunktionen im vieldimensionalen Koordinatenraum kon- 
struieren kann, und wie man andererseits? im Spezialfall eines idealen 
Gases diese Eigenfunktionen in Zusammenhang bringen kann mit einer 
quantenmechanischen Beschreibung des Gases, welche sich auf die von 
Einstein herrührende Vorstellung gründet, daß ein solches Gas allgemein 
— wie im Spezialfall des Lichtquantengases — als ein dreidimensionales 
schwingendes Kontinuum mit gequantelten Eigenschwingungen aufzu- 
fassen sei. Von O. Klein und dem Verfasser ist diese zweite Dar- 
stellung ausgedehnt worden? auf den Fall eines Mehrkörperproblems mit 
einer beliebigen Wechselwirkungsenergie zwischen je zwei Teilchen. 

In der vorliegenden Note gebe ich eine verallgemeinerte Darlegung 
aller dieser Überlegungen. Wenngleich die auszuführenden Verallgemeine- 
rungen sehr naheliegend und einfach sind, so möchte ihre explizite Durch- 
führung doch nicht überflüssig sein, da sie, wie mir scheint, eine sehr weit- 
gehende und durchsichtige Aufklärung liefern über die mathematischen 
Zusammenhänge, welche dem quantenmechanischen Dualismus von 
Korpuskeln und gequantelten Wellen zugrunde liegen. Insbesondere 
scheinen sie eine abschließende Erklärung zu liefern für die von Einstein 
aufgedeckten Schwankungseigenschaften der Strahlung, welche bislang 
nur zum Teil quantenmechanisch gedeutet waren‘. 

$1. Wir betrachten zunächst ein „ideales“ Mehrkörperproblem 
ohne Wechselwirkung zwischen den Einzelatomen. Ein jedes dieser 


1 P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 661, 1926. 

2 Derselbe, ebenda 114, 243, 1927. 

3 P. Jordan und O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927. 

* M. Born, W. Heisenberg und P Jordan, ebenda 85, 557, 1926. 
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Einzelatome möge f Freiheitsgrade haben, und es mögen bei einem 
einzelnen Atom etwa die Größen 
d On d (1) 
(1) (2) (N) 
ein kanonisches Koordinatensystem bilden. Wir bezeichnen dieses Ko- 
ordinatensystem zusammenfassend mit dem Buchstaben g und werden auch 
sonst im folgenden durchweg Bezeichnungen und Ausdrucksweisen ge- 
brauchen, als wenn speziell f = 1 wäre; trotzdem beziehen sich alle 
Überlegungen durchaus auf den Fall eines beliebigen Wertes f. 

Wir wollen nun die Diracsche Konstruktion von Eigenfunktionen 
des Gases aus den Schrödingerschen Eigenfunktionen des Einzelatoms 
anwenden auf beliebige Wahrscheinlichkeitsamplituden des Einzelatoms. 
Es sei also ! 

Ok = Da p(B, Q’) 
eine solche Amplitude für ein Einzelteilchen. Dann bilden wir für ein 
System von N der Einsteinschen Statistik gehorchenden, nicht in 
Wechselwirkung stehenden Teilchen die entsprechende Amplitude 


pg, == Pa p(B, D, va Oe d, d, Sen N) 


1 > n 
== N! >; IJ De r (p! ed Q”); 
` n k 


=] 


(2) 


dabei bedeutet >) Summierung über alle Permutationen n, der Zahlen 
n 
vs N 
Diese Amplituden 39 gehorchen demselben Kombinationsgesetz, 
wie die Amplituden id beim Einzelteilchen. Es ist nämlich ° 


> San Fa p(B B’ Z R", n) Pp, (0,00) 


OI QR" QN) 
GT E E 9, (3) 
oder, wıe wir kurz schreiben wollen: 
U3 WRI — an 
p i Ti == vn (4) 


1 Bezüglich der angewandten Bezeichnungen vgl P. Jordan, ZS. f. Phys. 
At, 1, 1927; im folgenden als Il bezeichnet. Die Amplitude ©, »(2',Q') ist eine 
Funktion der Argumente 8' und Q’. Die Funktionsform ist bestimmt durch 
den Charakter der Größen 2, Q und a, P, wobei a ein kanonischer Impuls zu 8 
und P ein Impuls zu Q ist; ihrem Absolutwert nach ist die Funktion 
Pa Lë, Q) schoa durch 2, Q allein bestimmt. 


3 Das Zeichen >) bedeutet je nach den Umständen eine Summe oder ein 
Integral oder eine Summe voa Summen und Iutegralen. Vgl. II, S. 4—5. 
Zeitschrift tür Physik. Bd. XLV. 51 
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Der Beweis ergibt sich unmittelbar aus (2): 


N 
1 n m 
id Ze A [I oG, dn Or, (QP, a 
ö QN) 


) d dé nm k=1 
1 N i N 
= (N) I] » Dap (ët) Be 2 — vi > IJ Da (BE, gm ). éi 
nm k=ı e EZI 


Aus (4) folgen insbesondere die Formeln 
PLR Epe = Fir; 6) 
ao — Pip, 
Ppa Pik = ei, | 


Darin ist 


N 
get WB" DD TERM BR). in 
n k=1 
Si Wir wollen zur Vermeidung rein formaler Komplikationen 
in den folgenden Erörterungen die Annahme machen, daß jedes der 
Einzelatome des Gases nur endlich viele, sagen wir K Zustände an- 
nehmen kann. Dann hat jede der Größen ß, e q, p: Q, P usw. am 
Einzelatom K Eigenwerte !, was die hier durchzuführenden Überlegungen 
sehr erleichtert. Wir können aber diese Überlegungen durch einen 
Grenzübergang K — oc auch auf unendlich viele (diskrete oder konti- 
nuierliche) Eigenwerte übertragen. Wir betrachten jetzt das ideale Gas 
— unabhängig von der Anzahl der vorhandenen Atome — als ein System 
von K Freiheitsgraden. Dieses System kann also beschrieben werden 
durch A vertauschbare, unabhängige y-Zahlgrößen 


PR IE Bg H 
mit zugehörigen Impulsen 
e AN (10) 
Wir wollen nun zeigen, daß man insbesondere, wenn ß eine beliebige 
Größe (d. h. also: ein kanonisches Größensystem ß, ß,.... B) beim 
a) (2) (M 


Einzelatom ist, für R,, Ra, Jr die K Größen 
N(B) (B' = Eigenwerte von $) dl) 


wählen kann, welche folgende physikalische Bedeutung haben sollen: 
Eine Messung der Werte N’(ß’) aller K Größen N (ß') ist gleichbedeutend 


1 Vgl. II, S.9. 
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mit der Messung der verschiedenen Werte ß’ für alle vorhandenen Atome; 
und zwar ist N’(ß’) gleich der Anzahl derjenigen Atome, bei denen ß 
gerade den Wert ß’ besitzt. Die Größen N (ß') sind offenbar die natur- 
gemäße Verallgemeinerung der von Dirac im Anschluß an Einstein ein- 
geführten Größen N,; wir erhalten aus N(ß’) speziell die Größe N,, 
indem wir für ß die Energie des Einzelatoms und für ß’ den r-ten Eigen- 
wert dieser Energie wählen. Die Eigenwerte jeder der Größen (11) sind 
für die Bose-Einsteinsche Statistik gleich 


N ($) = 0, 1, 2, 3, ... (12) 


Während so die (srößen N(ß’) durch Angabe von ß physikalisch 
völlig definiert sind, besteht in der Definition der zugehörigen kanonisch 
konjugierten Phasen noch eine gewisse Willkür. Man kann aber be- 
stimmte konjugierte Phasen zu den N(ß’) kennzeichnen durch Hervor- 
hebung eines bestimmten Impulses œ zu ß; wir bezeichnen dann die 
Größen (11) und ihre konjugierten Phasen durch 


N(B): 9.(ß'). (13) 
Die Eigenwerte der Phasen sind allgemein gegeben durch 
(ECO (14) 


Betrachten wir nun neben den N(ß’); ©.(ß’) gewisse andere Größen 
N(Q); @p(Q) — wo also Q wieder eine meßbare Größe am Einzelatom 
mit einem zugehörigen Impuls P ist —, so muß es möglich sein, die 
g-Zahlen N (9'); @p(Q) als durch Multiplikationen und Additionen auf- 
gebaute Funktionen der g-Zahlen N(B); ©.(ß’) darzustellen. Diesen 
Zusammenhang der N(Q'); @p(Q') mit den NÉI: ©.(ß’) formulieren 
wir folgendermaßen: 


Wir setzen 


ani , 
ba (B) se = "HI VNG, 


CO 
Ba B’) 


ba (B) = VNB) er ©, 
und zwar wieder für jedes beliebige Gg. so daß wir z. B. auch b»(Q’) und 
bh (Q') definiert haben. Dann gelten die Gleichungen 


d (B) — > D. p(B Q) bp (ę'), | 
D 


(15) 


; Sa Se (16) 
ug = DI IH Dra (Q B) | 
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Ersetzen wir hier œ durch e, wobei also æ wieder konjugiert zu e sein 
soll, so! multipliziert sich Ø, p (ß', Q’) mit einem Faktor F^; also wird 


ge? | 
guf) = Oa (P) — PEN a7) 


Diese Gleichung zeigt, in welcher Weise ©, (01 von der Wahl des Im- 
pulses & zu ß abhängt. 

83. Wir haben in $ 2 einerseits die Eigenwerte A (ON der N(B) 
durch die Eigenwerte der Größe ß bei sämtlichen Einzelatomen aus- 
gedrückt derart, daß eine Messung der A (8) gleichbedeutend mit der 
Messung der ß aller Einzelatome ist; und ein entsprechender Zusammen- 
hang soll zwischen den N(Q) und den Größen Q der Einzelatome be- 
stehen. Andererseits haben wir mit den Formeln (15), (16) die Größen 
N(Q') als Funktionen der N (ß'); ©.(p’) definiert. Diese Formeln (15). 
(16) ergeben nach der allgemeinen Quantenmechanik einen statistischen 
Zusammenhang zwischen den N(ß’) und den AO), also auch einen 
statistischen Zusammenhang zwischen den Größen ß aller Atome und den 
Q aller Atome. Wir müssen nun zeigen, daß dieser so bestimmte 
statistische Zusammenhang zwischen den ß und Q aller Atome in der 
Tat der richtige ist, nämlich derselbe, den man aus den Amplituden 
mr des 8 1 entnehmen kann. Ist aber dieser Beweis geführt, so werden 
wir eine vollständige Rechtfertigung der Ansätze von § 2 gegeben haben. 

Mathematisch stellt sich der zu beweisende Satz folgendermaßen 
dar: Zu den kanonischen Größen N(B); ©.(ß) und AN (9); O (Q) beim 
Gesamtsystem gehört eine gewisse Eigenfunktion 


NY N Kee nn. ‚ 
— Ge (äh — 8 pR) — ®_ Oe (B — Gr (N (ß ); N(Q ))- ( IS) 


Sie hängt also ab von den K Argumenten N(ß’) einerseits und den 
K Argumenten N (Q') andererseits. Und sie ist gegeben: 


a) Im Falle I, AT) + I NQ) 
ß' d 
durch en gr = (IO 
b) Im Falle I N) = DI NI) zs N 
p' ÉN 
tA NO ) E | 
durch PËR oN um = N! TI N’ (PN: [I N' (Q)! 2. Gun 
HI Q' 


Es genügt, die Formeln (19), (20) zu beweisen für eine beliebige 
Größe 8, während für Q eine spezielle, feste Größe genommen wird. Wir 


1 Vgl. IT, S. 19—20. 
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wählen für Q die Energie W des Einzelatoms.. Die Energie E des 
Gesamtgases ist in dem bislang ausschließlich berücksichtigten Falle 
eines idealen Gases gegeben durch 


E= HN (21) 
r 
In unserer Schreibweise können wir das bezeichnen durch 


E =>, db (Q) Han té, Q")br(Q"): | 


(22) 
Hr) =G) We | 
Die Formel (16) lehrt danach, daß allgemein 
E = EA (B) Haa (B', B”) ba (B") (23) 


wird, wo 
Ha (B, B’) SES E P dt d Hpp (Q, Q”) Ppa 8 WM (24) 


das ß’, ß”-Element der Matrix JI der Einzelenergie in einer Matrix- 
darstellung ist, in der Zeilen und Spalten durch die Eigenwerte von ß 
bezeichnet werden. Mit (23) können wir dann die Amplitudengleichung 


EE 
j 


bilden; und nun folgt aus den Betrachtungen von Dirac, die hier ohne 
weiteres anwendbar sind, daß die Lösung wirklich die in (19), (20) an- 
gegebene Gestalt besitzt. 

SA Wenn wir wieder unter Q die Energie des Einzelatoms ver- 
. stehen und durch ß seinen Ort bezeichnen, so liefert uns die Formel (16) 
bzw. der aus ihr zu bildende Ausdruck N (ß) = bt (B)b (6) die 
räumliche Dichte der Atome. In der eingangs erwähnten Arbeit von 
OÖ. Klein und dem Verfasser ist die Amplitude bae (B) der räumlichen. 
Dichte mit etc) bezeichnet worden. Die dort benutzte Beziehung 


EFF) - IN) = ärt) (26) 
ist ebenso wie die bei den Diracschen b,, bt geltende Gleichung 
b, bi — bi b, är, (27) 


ein Spezialfall der allgemein für beliebiges ß geltenden Regel! 
ba (B') Va (B”) — ba (B) ba (B') = 8 (B' — PN). (28) 


I Neben (15) gilt nämlich 


27i d zt 
— — Va 8I SUP ai E 
BE) VE) He 7; M er " Duett 
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Wir haben soeben bereits einen Grenzübergang von K Eigenwerten 
der Größe ß zu unendlich vielen, kontinuierlichen Eigenwerten vor- 
genommen. Dabei erhalten die Eigenwerte N’(ß’) der N(ß’) offenbar 
folgende Gestalt: 


N(B) = D mð (B — Bo) 

wo die n, ganze Zahlen und die ß, lauter verschiedene Eigenwerte von ß 
sein sollen. In dieser Formel zeigt sich besonders deutlich die innige 
Verschmelzung von Wellen- und Korpuskularvorstellung, wie sie sich 
aus der Anwendung der charakteristischen quantenmechanischen Begriffe 
ergibt: Für die Wellenamplituden 9 (r) gilt unbeschränkt das Super- 
positionsprinzip, bei uns vertreten durch die Formeln (16); trotzdem 
zeigt sich die korpuskulare Natur der Strahlung in schärfster Form, 
sobald wir die c-Zahlwerte von N’(r') — øt (r')ọ (r) ins Auge fassen. 

Die physikalische Notwendigkeit, die ungequantelten Max wellschen 
Gleichungen der klassischen Theorie zu ersetzen durch ein quanten- 
mechanisches gequanteltes Wellenfeld, zeigt sich bekanntlich, wenn wir 
absehen von allen Problemen der Wechselwirkung von Strahlung und 
Materie, nicht nur in der Gültigkeit des Planck schen statt des Rayleigh- 
Jeansschen Gesetzes, sondern vor allem in den Schwankungseigenschaften 
der Strahlung; und aus diesen hat Einstein bekanntlich die ersten und 
stärksten Gründe für die korpuskulare Struktur der Strahlung ab- 
geleitet. Schon in der ersten systematischen Untersuchung der von 
Heisenberg in die Quantentheorie eingeführten Gedanken konnte ge- 
zeigt werden, daf man ohne explizite Einführung korpuskularer Licht- 
quanten durch bloße Quantelung der Wellenamplitude jedenfalls das 
mittlere Schwankungsquadrat der Wellenenergie (bzw. der Teilchen- 
dichte) richtig erhalten kann !, während die klassische Theorie bekanntlich 
“in diesem Punkte zu einem falschen Ergebnis führte. Nun bildet aber 
natürlich dieses mittlere Schwankungsquadrat nur ein einzelnes Beispiel 
für die Abweichungen von der klassischen Theorie, die sich allgemein in 
allen Schwankungseigenschaften der Strahlung zeigen; und man wird 
deshalb von einer befriedigenden Theorie verlangen müssen, daß sie auch 
alle anderen Schwankungserscheinungen, für welche einfache Formeln 
gelten, in entsprechend einfacher Weise zu übersehen gestattet. In dieser 
Beziehung sind nun die Wahrscheinlichkeiten der extrem seltenen räum- 
lichen Energieverteilungen besonders lehrreich; und die früher erhaltenen 
Ergebnisse bezüglich des mittleren Schwankungsquadrats konnten nur 


1 M. Born, W. Heisenberg und P. Jordan, ZS. f. Phys. 85, 557, 1926. 
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teilweise befriedigen, solange es nicht möglich war, sie durch eine Auf- 
klärung über jene extrem seltenen Verteilungen zu ergänzen !. 

Thermodynamische Betrachtungen haben Einstein schon im 
Jahre 1905 für das Gültigkeitsgebiet des Wienschen statt des Planck- 
schen Gesetzes zu folgendem Ergebnis geführt: Ist monochromatische 
Strahlung von der Frequenz v und der Energie E in das Volumen o 
(durch spiegelnde Wände) eingeschlossen, so ist die Wahrscheinlichkeit 
dafür, daß sich in einem beliebig herausgegriffenen Zeitmoment die ganze 
Strahlungsenergie in dem Teilvolumen v des Volumens v, befindet: 

p Ehr 
W = (=) . (29) 
Vo 

In dieser Formel sieht man unmittelbar die korpuskularen Quanten 
hv. Aber die elementaren Matrizenmethoden, die seinerzeit für die Be- 
stimmung des mittleren Schwankungsquadrats benutzt wurden, gaben 
offenbar keine Möglichkeit einer von der Thermodynamik unabhängigen 
Ableitung der Einsteinschen Formel (29); sie erlaubten nicht einmal 
eine Formulierung der durch (29) beantworteten Frage. Denn mit 
den damaligen Hilfsmitteln konnten nur zeitliche Mittelwerte definiert 
werden, während für eine unmittelbare quantenmechanische Bestimmung 
physikalischer Wahrscheinlichkeiten damals noch keine Unterlagen 
vorhanden waren. 

Inzwischen hat die allgemeine Formulierung der Quantenmechanik, 
wie sie von Dirac und dem Verfasser ausgeführt wurde, eine allgemeine 
Regel zur Bestimmung jeder denkbaren physikalischen Wahrscheinlichkeit 
gegeben, und es kann deshalb nunmehr die Frage aufgeworfen werden, 
ob in einem gequantelten Wellenfelde im Grenzfall des Wienschen Ge- 
setzes wirklich die von der Thermodynamik geforderte Formel (29) 
richtig herauskommt. Diese Frage ist ohne weiteres zu bejahen auf 
Grund der Feststellungen, die wir im vorangehenden in Erweiterung der 
Diracschen Überlegungen gemacht haben. Denn diese Überlegungen 
zeigten, daß das gequantelte Wellenfeld in allen seinen physikalischen 
Eigenschaften, insbesondere also hinsichtlich seiner Intensitätsschwan- 
kungen äquivalent ist mit einem Korpuskularsystem (mit symmetrischen 


1 Hierauf bin ich seinerzeit in freundlichen brieflichen Mitteilungen von 
Herrn A. Einstein mehrfach hingewiesen worden. 


ZA Einstein, Ann. d. Phys. 17, 132, 1905. Wir haben hier h statt der 
von Einstein gebrauchten Bezeichnung 58 benutzt; im übrigen ist Einsteins 


Ergebnis wörtlich zitiert. 
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Eigenfunktionen) ; man bekommt also, indem man die Wahrscheinlichkeit W 
in (29) berechnet aus der Wahrscheinlichkeit 


N (BN NAQ’) 
| Dbe — øp wn (30) 


wobei wieder ß den Ort und Q die Energie des Einzelteilchens bezeichnet, 
im Girenzfall des Wienschen Gesetzes dieselbe Formel wie in der 
klassischen Gastheorie. | 

$5. Wenden wir uns endlich zum Falle eines „Einsteinschen- 
Mehrkörperproblems mit Wechselwirkungen zwischen den Teilchen, 
so ist zu sagen, daß die obigen Feststellungen über die Möglichkeit der 
Einführung allgemeiner Variablen N(ß’); ©.(ß') und die allgemeinen 
Beziehungen (15), (16) auch hier gültig bleiben. Nur setzt sich jetzt 
eben die Energie des Gesamtsystems nicht mehr additiv aus den Energien 
der Einzelteilchen zusammen, und dies hat zur Folge, daß die „Schrö- 
dingergleichung“ (25) eine andere Gestalt erhält, so daß ihre Lösung 
nicht mehr mit der in $ 3 betrachteten Amplitude ©" opg 
identisch ist. 

Für den Fall, daß die Gesamtenergie H in der korpuskulartheoreti- 
schen Darstellung die Form 


N N 
H = EN (Pk, W435 = H® (Pr, dri Pr 4o) (31) 
besitzt, wo in der Summe >)’ die Glieder mit k = l auszulassen sind, 
k,l 


hat man, wie ©. Klein und der Verfasser gezeigt haben, die wellen- 
mäßige Darstellung der Energie zu geben in der Form 


= SH te, HO (F, gi. bp (a) 
q 

+4 DW. HOE, g'i P’, g) bpb) BD 
qq 


Hier soll p den Operator von p in bezug auf q, p bedeuten; und p 
bzw. p” soll jeweils auf Funktionen von o bzw. d wirken. Die erste 
Summe in (32) stimmt überein mit (23). 

Es ist nun aber (31) nicht die allgemeinste mögliche Gestalt der 
Wechselwirkungsenergie zwischen gleichartigen Teilchen; z. B. ist offenbar 
schon die Wechselwirkung zwischen geladenen, polarisierbaren 
Teilchen von einer allgemeineren Gestalt! als (31). Man kann aber die 


1 Ein erstes Teilchen induziert ein Moment in einem zweiten; dieses Moment 
ergibt eine Energie zwischen diesem zweiten und einem dritten Teilchen ost, 
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Ergebnisse von O. Klein und dem Verfasser wohl unmittelbar verall- 
gemeinern auf den Fall einer Energie 


N N 
H => Hui (Pk, a + n D HO (Pr: dr: Dr, Ou 
= 1 , (sl 
N 
T a, E H® (Pk, dki Dr, 5 Dr, dal + (33) 
je 


In jeder dieser endlich oder unendlich vielen Summen sollen alle Glieder 
mit (mindestens) zwei gleichen Indizes fortgelassen werden. Dann ergibt 
sich als naheliegende Verallgemeinerung von (32) für die Wellenenergie 


E= > ba). H® (P', q') . bp (g') 

L > vg) OI (g). HO, a: P, g").b,(g)b,(q”) 

WEEK 

E (34) 
Ich habe Herrn Prof. N. Bohr sehr zu danken für seine freundliche 
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Zug-Druckversuche an Messingkristallen 
(Bauschingereffekt). 
Von G. Sachs und H. Shoji in Berlin-Dahlem. 
Mit 24 Abbildungen. (Eingegangen am 9. September 1927.) 


Unsymmetrie der Verfestigung durch bleibende Verformungen (Bauschingereffekt) 

und Beseitigung der Unsymmetrie durch Anlassen. — Herstellung von Messing- 

kristallen. — Zugversuche. —- Zug-Druckversuche ergeben gleiches Verhalten 

wie bei feinkristallinem Material. — Höchstwert des Bauschingereffekts. — 

Schwierigkeiten der Deutung. — Anhang: Dichteänderungen durch Verformung 
nicht nachweisbar. 


Bei feinkristallinen Metallen in unbeanspruchtem Zustand (gegossen, 
geglüht) läßt sich eine Elastizitätsgrenze nicht mit Sicherheit nachweisen. 
Wie Fig. la veranschaulicht, treten mit zunehmender Belastung allmählich 
größer werdende bleibende Verformungen auf; und mit empfindlichen 
Meßverfahren können solche schon bei ganz geringen Beanspruchungen 
nachgewiesen werden. 

Der Zustand des Stoffes wird hierdurch in der Weise verändert, 
daß bei einer zweiten Belastung in gleicher Richtung wie die erste erneute 
bleibende Verformungen erst bei so hohen Belastungen auftreten, daß der 
Zweig bleibender Verformungen in der neuen Kurve b in Fig. 1 eine 
Fortsetzung der ursprünglichen Kurve a ist!. Der Stoff ist verfesti:rt 
und besitzt nunmehr einen elastischen Bereich. Die Elastizität ist aller- 
dings stets unvollkommen, da kleine bleibende Verformungen in Form 
einer Hysteresisschleife von der Belastungs- und Entlastungskurve ein- 
geschlossen werden. Da jedoch diese Hysteresiseffekte gegenüber den 
eigentlichen plastischen Verformungen gering sind und die vorliegende 
Arbeit keine Erörterung der elastischen Unvollkommenheit bezweckt, kann 
bei einer solchen Kurve, wie sie Fig. 1b zeigt, mit einiger Berechtigung 
zwischen einem elastischen und plastischen Bereich unterschieden werden. 

Wird jedoch auf einen vorverformten Stoff eine der ersten Bean- 
spruchung entgegengesetzte aufgebracht, also z. B. Zug nach Druck, so 
ist der Charakter der Kurve (Fig. le) ein ganz anderer geworden ?. 


1 Die Kurven sind nach Versuchsprotokollen gezeichnet. Das Material ist 
Messing (72°/, Kupfer). 

2 J. Bauschinger, Ziviling. 27, 289—348, 1881; Mitt. Mech.-Techn. Labor. 
München, Heft 13, 1886: G. Masing und W. Mauksch, Wiss. Ver. Siemens- 
Konzern 4, 74—90, 244—256, 1925: 5, 142—155, 1926. 
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Schon bei sehr geringen Belastungen setzen wieder bleibende Verformungen 
ein, und der Übergang zwischen dem elastischen und plastischen Bereich 
ist ganz verwischt, viel mehr noch als im unbeanspruchten Zustand. 

Die Verfestigung eines feinkristallinen Stoffes durch überelastische 
Beanspruchungen ist also eine sehr verwickelte richtungsabhängige Größe. 
Diese Unsymmetrie (Bauschingereffekt) läßt sich jedoch durch eine Glüh- 
behandlung bei niedrigen Temperaturen beseitigen!. Die neue Kurve 
(Fig. 1d) gilt für Beanspruchung in beiden Richtungen; sie ähnelt in ihrem 
Aussehen der ursprünglichen Kurve (Fig. 1a), verläuft aber bei höheren 
Spannungswerten. Die zurückgebliebene Verfestigung des Stoffes ist dann 
also nicht mehr richtungsabhängig. Und zwar liegt im idealen Falle die 
neue Kurve (Fig. 1d) zwischen den beiden Kurven des vorbeanspruchten 
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Fig. 1. Dehnungskurven von feinkristallinem Messing. 
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Stoffes (Fig. 1b und ch, wobei alle drei nach einer Verformung von 1 bis 2% 
miteinander zusammenlaufen können. Durch höhere Glühtemperaturen 
wird die Lage der Kurve dann infolge Entfestigung herabgedrückt, ohne 
ihren charakteristischen Verlauf zu verändern. Bei erneuter Beanspruchung 
wiederholen sich die Vorgänge. 

Es erscheint daher berechtigt, wie es Masing? getan hat, den 
Einfluß der Verformung in zwei Anteile aufzulösen: 

Die eigentliche Verfestigung wird durch die Kurve nach dem Glühen 
bei niedrigen Temperaturen gekennzeichnet. 

Die Unsymmetrie wird auf innere Spannungen zurückgeführt, deren 
Merkmal gerade die leichte Beseitigung durch Erwärmung ist. Solche 


LG Masing und W. Mauksch, a. a. O. 
3 G. Masing, Wiss. Ver. Siemens-Konzern 5, 135—141, 1926. 
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inneren Spannungen müssen nach jeder inhomogenen Verformung im Stoffe 
zurückbleiben!. Durch Modellvorstellungen konnte schon Heyn? aus 
einer Inhomogenität die Unsymmetrieeffekte qualitativ verständlich machen. 
Als physikalischen Grund für die Inhomogenität führte Masing° die 
verschieden hohen Elastizitätsgrenzen der einzelnen Kristalle im Haufwerk 
ein. Er konnte auf Grund dieser Vorstellung aus der ursprünglichen 
Kurve die Kurve bei entgegengesetzter Beanspruchung angeniühert rech- 
nerisch erfassen*. Das Experiment ergab jedoch meist einen flacheren 
Kurvenverlauf als die Rechnung. 

Bei Kristallen ist der Bauschingereffekt unter inhomogener Be- 
anspruchung ebenfalls zu erwarten, da eine ungleichmäßige Beanspruchung 
in ganz gleichartiger Weise wie ein inhomogener Zustand des Stoffes 
innere Spannungen und die damit verbundenen Unsymmetrieeffekte zur 
Folge haben muß. In der Tat sind auch an gebogenem Steinsalz sowohl 
innere Spannungen als auch einseitige Verfestigung festgestellt *. 

Homogene Kristalle unter homogener Beanspruchung müßten sich 
jedoch danach durch Fehlen aller Inhomogenitätseffekte auszeichnen. Der 
Vorgang der elastischen Nachwirkung, der von v. Wartenberg ebenfalls 
mit den verschieden hohen Elastizitätsgrenzen der einzelnen Kristalle in 
Beziehung gesetzt wurde, wird bisher auch bei Kristallen als fehlend 
gemeldet ®. 

Dagegen konnte elastische Hysteresis bei Aluminiumkristallen, die 
einer überelastischen Zugbeanspruchung unterworfen waren, nachgewiesen 
werden’. Jedoch trat Hysteresis dabei erst bei Überschreitung einer 
gewissen Beanspruchung auf, im Gegensatz zu feinkristallinem Material, 
wo sie schon bei den geringsten Belastungen merklich ist und mit einer 
scheinbaren Herabsetzung des Elastizitätsmoduls verbunden ist 8. 

Es war danach zu erwarten, daß bei Kristallen ein Bauschingereffekt 
wenigstens nicht in dem Maße auftritt, wie bei feinkristallinem Material. 
Überraschenderweise ergaben aber die im folgenden beschriebenen Versuche 


I M.Polanyi und G. Sachs, ZS. f. Phys. 88, 692—705, 1925. 

9 E. Heyn, Festschr. Kaiser Wilhelm-Ges. S. 121—131, 1921; vgl. auch 
K.Hencky, ZS. Í. aggew. Math. u. Mech. $, 223—234, 1924. 

3 G. Masing, Wiss. Ver. Siemens-Konzern 8, 231—239. 1924. 

4 G. Masing, Wiss! Ver. Siemens-Konzern d, 135—141, 1926. 

e M. Polanyi und G. Sachs, a. a. O. 

6 H. v. Wartenberg, Verh. d. Deutsch. Phys. Ges. 20, 113—122, 1918; 
E. Schmid und G. Wassermann, Z3. f. Phys. 40, 451—455, 1926. 

7T H.J.Gough, D.Hanson und S.J.Wright, Phil. Trans. (A) 226, 1—30, 1926. 

8 W. Kuntze, ZS. f. Metallkunde, im Druck; W. Kuntze, G. Sachs und 
H.Sieglerschmidt, Z5. f. Metallkunde, im Druck. 
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an Messingkristallen ganz gleichartige Effekte wie bei feinkristallinem 
Material. Dieser Befund scheint im Widerspruch zu einer homogenen 
Beschaffenheit des Kristallgitters zu stehen. 
Herstellung von Messingkristallen. Messingkristalle ver- 
schiedener Zusammensetzung wurden nach dem Verfahren von Bridg- 
man! in der Weise hergestellt, daß ein Kohlerohr mit der Schmelze in 
einem elektrischen Ofen langsam herabgelassen wurde?. Das Messing 
wurde bei den ersten Versuchen aus Handelsmessing, bei den späteren 
aus Elektrolytkupfer und reinem Zink (Zink I von Kahlbaum) in einem 
Kohlerohrofen unter einer Boraxdecke eingeschmolzen und in das Kohle- 


rohr eingegossen. Der Ofen wurde auf 50 bis 100° über dem Messing- 


Fig. 2. Teilbild eines Messinykristall» Fig. 3. Teilbild eines Messingkristall. 


stäbcehens mit Störungsherd, von dem aus 

strahlige Kristalle tortwachsen. (Geätzt 

mit konzentrierter Eisenchloridlösung und 
Salzsäure, zweifach vergrößert.) 


stabehens (Ms. 72, techn.) mit dendtriti« 

schen Obertlächenzeichnungen. (Geätzt 

mit konzentrierter Eisenchloridlösun, und 
Salzsäure, zweifach vergrößsert.) 


erstarrungsbeginn gehalten, möglichst so niedrig, daß das Zink nicht 
verdampfte. Eigenartige Störungserscheinungen traten in Form strahliger 
Kristalle auf, die entsprechend Fig. 2 von einigen Punkten der Oberfläche 
Ihre 
Ursache ist vielleicht in der Verdampfung des Zinks zu suchen. Die 


ausgingen und dann den ganzen oberen Teil der Probe erfüllten. 


gestörte Zone konnte auf wenige Zentimeter Länge dadurch herabgedrückt 


1 P, W. Bridgman, Proc. Amer. Acad. Arts. Sciences 60, 306—383, 1925. 
3 Vgl. C. F. Elam, Proc. Roy. Soe. (A) 112, 289—-296, 1926; (A) 115, 
148—166. 1927. 
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werden, daß das Kohlerohr in einem Führungsrolir aus Porzellan herab- 
gelassen wurde, das unten mit einem Pfropfen aus Asbestwolle dicht 
verschlossen war. 

Vor den Versuchen wurden die Kristalle bei 700° sechs Stunden 
ausgeglüht, um sie zu homogenisieren. Erstarrte Mischkristalle sind 
bekanntlich in ihrer chemischen Zusammensetzung ungleichmäßig; durch 
längeres Glühen bei höheren Temperaturen kann aber örtlich ein Ausgleich 
der Zusammensetzung herbeigeführt werden. 

Die erstarrten Kristalle ließen, wie Fig. 3 zeigt, auf der Oberfläche 
dendritische Zeichnungen erkennen, die durch Ätzen. noch deutlicher 
wurden. Bei den reineren Kristallen waren die Zeichnungen wesentlich 
schwächer als bei den unreineren. Bei ß-Messing, das in einem schmalen 
Schmelzintervall erstarrt, waren keine Dendriten zu beobachten. 

Versuchsdurchführung. Von zwei Kristallen mit 72% Kupfer 
wurden Probekörper nach Fig.4 hergestellt, die auf Zug und Druck 

für Zug beansprucht werden konnten. Die Ab- 
messungen wurden möglichst groß gewählt, 

fürbruck um einen kleinen Spiegelapparat ansetzen 
zu können. Um die Dicke zu erhalten. . 
wurden auf die schwach abgedrehten Kri- 
stalle Köpfe aus Messingrohr warm auf- 
gezogen, verbolzt und in diese das Ge- 
winde eingezogen. Die Länge war etwa 
21/ mal der Dicke, so daß einerseits ein 


m A8 -=n 22 = -20 = 


Ausknicken bei Druckversuchen noch ver- 
mieden war, andererseits die Spannungs- 


verteillung noch als einigermaßen gleich- 


mäßig angesehen werden konnte. Die 
Fig. 4. Probekörper für Zug-Druck- Versuche wurden an einer Spießmaschine 

eine bis 2000 bzw. 20000 kg Höchstlast durch- 
geführt; die Formänderungen wurden mit Hilfe eines kleinen Spiegel- 
gerätes nach Martens von 10mm Meßlänge bei 1000 facher Ver- 
größerung gemessen. 

Soweit unter einer Belastung stärkeres Fließen beobachtbar war. 
wurde die Ablesung nach einer halben Minute unter konstanter Last 
vorgenommen. Dies entspricht nach früheren Erfahrungen etwa einer 
laufenden Ablesung bei sehr geringer Versuchsgeschwindigkeit. Deut- 
liches Nachfließen trat bei den Versuchen mit wechselnder Beanspruchung 


schon unter 1 kg/mm? Spannung auf. 
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An den Probestäben wurden abwechselnd Zug- und Druckversuche 
mit eingeschalteten Glühungen durchgeführt. Tabelle 1 gibt einen Über- 
blick über die Versuche an einer Kristallprobe, die abwechselnd um 
etwa 1,5% gedehnt und gestaucht und nach dem 7. und 25. Versuch 
bei 270° angelassen wurde. An den anderen Probekörpern wurde der 
Verformungsbetrag größer gewählt oder von Versuch zu Versuch von 
0,2 bis 6% — mit und ohne eingeschaltete Glühungen bei 400° — 
erhöht. 

Die Darstellung der Verformungskurve wurde in einem Quadranten 
vorgenommen. Die vielfach gebräuchliche Darstellung (Fig. 5), Zug- 
spannungen und Dehnungen als Koordinaten des ersten Quadranten, Druck- 
spannungen und Stauchungen als 
Koordinaten des dritten Qua- 
dranten zu wählen, wurde ver- 


lassen. Fig. 5 zeigt einige Ver- 
suche in dieser Darstellung, die 
allerdings die Aufeinanderfolge 
der Versuche sebr anschaulich 
macht. Es handelt sich jedoch 
bei diesen Versuchen nicht um 


eine Gegenüberstellung von Zug 
und Druck, sondern um die Fest- 
stellung der Abhängigkeit der 
Kurvenform von der Vorgeschichte. 

Wie nach den bisherigen 


Versuchen zu erwarten war, ist 
es dabei ganz gleichgültig, ob die 
Zug- oder die Druckkurve ver- 


Verformung in % 
folgt wird. Es kommt nur darauf Fig. 5. Zug-Druckversuche an einem Messing- 
ristall. 


an, ob die vorangegangenen Ver- 
formungen in der gleichen oder in der entgegengesetzten Richtung statt- 
gefunden haben, und ob diese Vorgeschichte durch das Glühen ganz 
oder teilweise beseitigt worden ist. Die wiedergegebenen Druckkurven 
könnten also ebensogut Zugkurven sein, bei denen die Vorgeschichte 
bezüglich Zug und Druck gerade umgekehrt gewesen ist. Die Dar- 
stellung in einem Quadranten hat dabei den Vorteil, daß die Kurven- 
‘formen leicht miteinander verglichen werden können. 

Zerreißversuche. Um das Verhalten der Messingkristalle kennen- 
zulernen, wurden einige Zerreißversuche durchgeführt. Die gleichartigen 
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Tabelle 1. Übersicht über 
Zug- und Druckversuche an einem Messingkristall (Versuchsreihe B). 


d Höchst: | Bean» 
Versuch : Zustand | Verformung ! beanspruchung, sus Bemerkungen 
I o kg/mm? ; kg/mm? 

_ N un u = _ 
Bil | ursprünglich + 1,56 + 3,40 +3,40 | 
B2 — 154 ` — 3238 — 3,28 | 
B3 | + 23,0 + 8,48 u +3,45 
B4 k 139 — 3,36 — 3,36 
B5 + 1,67 4 3,46 + 3,45 
B6 | — 1,46 — 3,36 — 3,36 
B7 '! + 1,66 + 3,52 +- 3,50 
Be... EEN SCH — 1,40 — 3,35 ~ — 335 

\ 2 Stunden 
BI | + 1,40 +339 m 4342 
B 10 — 151 — 3,10 — 3,40 
B 11 + 1,66 | + 3,57 + 3,55 
AER — 1,60 — 3,48 — 3,47 
B 13 + LA? 4- 3,57 -+ 3,58 
B 14 — 1,50 — 356 ~ —36 
B 15 + 1,48 + 3,52 +36 | 
B 16 — 1,45 — 3,62 — 36 | 
B 17 + 1,50 + 3,59 +36 ` 
B18 — 1,56 — 3,62 — 3,6 ohne Spiegel- 
B 19 + 1,46 -+ 3,59 + 3,65 ({ messungen 
B 20 — 151 — 3,69 =e 
B 21 | + 1,53 + 3,66 + 3,65 
B22 — 1,32 — 3,70 = 
B 23 | | + 1,26 + 372 = 
B 24 d5 — 3,73 — 3,72 
B 25 + 1,40 + 3,72 + 3,76 
aa ` (Getempert 270° | 8 

B26 | | ee + 137 | + 3,85 ~ 4 3,85 
B 27 — 1,60 — 3,69 — 3,69 
B 28 + 1,45 + 369 | ~ +3,69 
B 29 | —21,2 — 7.00 UT DEE 
B 30 | +12 | +10,4 | -+ 6,22 H ee a 


Versuche von Elam? ließen vermuten, daß sich Messingkristalle ähnlich 
wie Kristalle von Aluminium *, Kupfer, Silber und Gold? verhielten. 
Unsere Versuche zeigen aber bei genauerer Verfolgung der Kraft- und 
Verformungsverhältnisse in verschiedener Hinsicht ein ganz anderes Ver- 
halten als z. B. bei Aluminium und eher ähnliche Verhältnisse, wie sie 
hei (legiertem) Zink beobachtet sind ®. 


t Einschließlich elastischer Formänderungen. 

2? Nur bleibende Verformungen. 

3 C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 115, 148—166, 1927. 

4 H.C.H. Carpenter und C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 107, 171—150, 
1925. G.J.Taylor und C.F.Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 28—51, 1925. 
R.Karnop und G. Sachs, ZN. f. Phys. 41, 116--139, 1927. 

5 C.F.Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 112, 289— 296, 1926. 

6 Rosbaud und E. Schmid, ZS. f. Phys. 82, 197—225, 1925. 
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Durch die Bearbeitung wird der Zustand weicher Kristalle gestört. 
Ein kleines Probestäbchen von 7 mm Durchmesser und ähnlicher Form 
wie für die Zug-Druckversuche ließ beim Beginn des Versuches erkennen, 
daß bleibende Verfor- a 


mungen bei der Bearbei- | d 
tungstattgefunden hatten. el N A 


Eine Glühung bei 750° K4 YA 
> e 
] 300 


(zwei Stunden) bewirkte 


E 

Rekristallisation der ST p ; È 

Oberfläche. Nach Ab- $ a/ Le Š 

. N } D 

ätzen einer 1 mm starken Do0) | 5 E 

Schicht in verdünnter S e 200 8 
Salpetersäure auf 5mm S wo 


Durchmesser kam der 
Kristall wieder zum Vor- er ns 
schein. Ein danach aus- wi 

geführter Versuch deckte i 


. E H 20 E 60 20 700 
sich entsprechend Fig.6 in Dehnung in % 
den wesentlichen Zügen Fig. 6. Zerreißkurven von Messingkristallen. 
mit Versuchen an un- j 


bearbeiteten Kristallen. 
Wegen der ungleich- 


mäßigen Gestalt des ab- a 
geätzten Stäbchens und Ss 
des geringen Querschnitts S 
liegen dieVersuchspunkte S 
jedoch sehr unregelmäßig. S 
Zur Festlegung des S 
N 


Verhaltens von wirklich 
ungestörten Kristallen 
wurden daher noch an 


i Hälften eines un- cn ; 

zwe n Querschnittsverminderung in % 

bearbeiteten Kristall- Fig. 7. SEN 
i istallen. 

stabes von 9,8 mm Durch- Me 


messer Zerreißversuche durchgeführt. Die eine Hälfte wurde vor dem 
Versuch bei 750° zwei Stunden ausgeglüht. Wie Fig.6 und 7 zeigen, 
weisen beide Stabhälften einen ganz gleichen Kurvenverlauf auf!; und 


1 Beim ungeglühten Stab wurde der Beginn des Fließens, das unerwartet einsetzte, 
versehentlich überschlagen, und der ganze Versuch ist weniger sorgfältig durchgeführt, 
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trotz geringer Ungleichmäßigkeiten in der Gestalt und in der chemischen 
Zusammensetzung war die Dehnung der Kristalle so gleichmäßig, daß 
beim Einsetzen der Bruch-Einschnürung die Querschnittsunterschiede 
längs des Stabes kaum 1°, ausmachten. Die Meßgenauizkeit der Ver- 
suche war nicht groß genug, um die Existenz einer Elastizitätszrenze 
erkennen zu lassen. Jedoch zeigt die Kurve in Fig.8 erst oberhalb 


? eine deutliche Abweichung von der Propor- 


einer Spannung von 1 kg/mm 
tionalität zwischen Spaunung und Formänderungen. 

Auch bei Messingkristallen treten also nach Fig.8 schon bei sehr 
geringen Spannungen bleibende Verformungen auf. Diese nehmen aber 
nicht — wie etwa bei Aluminiumkristallen — gleichmiüßig mit der Be- 


lastung zu. Vielmehr setzt nach Fig.9 bei Erreichung einer bestimmten 
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Fig. 8. Verformungskurve eines Messing» Fig. 9. Zugkurve eines Messingkristalls im Gebiet 
kristalls bei kleinen Beanspruchungen. des plötzlichen FlieBens. 
Spannung — und nachdem schon etwa 0,59 Dehnung vorangezangen 
sind — ein plötzliches Fließen verbunden mit Lastabfall und Ausbildung 


von Einschnürungen an den Enden der Probestäbe ein. Unter gleich- 
bleibender Last dehnen dann die übrigen Stabteile nach, bis nach etwa 
10% Dehnung der Stabquerschnitt wieder an allen Stellen gleich ist. 
Die Messingkristalle verhalten sich also ganz ähnlich wie gewöhnlicher 
weicher Stahl; sie weisen eine ausgesprochene „Streckgrenze“ auf. Der 
bearbeitete Stab ließ diese Überhöhung nicht mit Sicherheit erkennen 
und zeigte auch bei weiterer Dehnung einen geringen Lastanstieg. 

Bei weiter steigender Last verlängerten sich dann entsprechend 
Fig.6 und 7 die Stäbe sehr gleichmäßig um etwa 80%, wobei nur ein 
System von Gleitlinien deutlich zu erkennen war. 

Noch bei 79% Dehnung zeigen die Kurven in Fig.6 eine stark 
ansteigende Tendenz. Bei etwa 79,5% erreichte jedoch die Last un- 
vermittelt einen Höchstwert und fiel dann langsam ab. Gleichzeitig trat 
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ein zweites System von Gleitlinien auf, das wieder mit einer örtlichen 
Einschnürung des Stabes verbunden war. Diese bildete sich dann zur 
Bruchstelle aus. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Elam trat 
also bei den hier untersuchten Messingkristallen nur bei der ersten Ein- 
schnürung eine Ausglättung ein. 

Die Bruchausbildung ist besonders bei den unbearbeiteten Stäben 
nach Fig. 10 und 11 sehr eigenartig. Der Bruch begann mit einer ein- 
seitigen treppenförmigen Abschiebung oder Aufklaffung, die allmählich 
den ganzen Kristall durchsetzte. Fig. 10 zeigt den Vorgang am un- 
weglülten Kristallstab kurz vor der endgültigen Trennung, Fig. Il am 
zeglühten Stabteil nach erfolgtem Bruch. An der einen Stabhälfte bildet 
sich eine schräg durchgehende gewölbte Fläche aus. Die Fläche ist 
treppenartix gezahnt. Die Längsrichtung der Treppenstufen stimmt an- 
scheinend mit der Gleitrichtunx überein, die Oberfläche mit dem einen 
Gleitflächensystem. An dieser Stabhälfte schienen nach Beginn der 
Trennung keine Gleitungen mehr vor sich zu gehen. An der anderen 
Stabhälfte verzerrt sich dagegen der Fließkegel während des Trennungs- 
vorganges zu einer Schneide. Der Kristall schiebt sich offenbar durch 
(sleitungen nach der festhaftenden Seite herüber, wodurch die treppen- 
fürmige Bruchfläche zu einem schmalen Streifen zusammengeschoben wird. 
Da beide Versuche eine in allen Einzelheiten gleichartige Bruchausbildung 
ergaben, kann diese nicht auf irgendwelchen Störungen beruhen. 

Die Entsteliung einer solchen Bruchform läßt sich aus der Vorstellung 
heraus ableiten, daß die Trennung in einer Fläche vor sich geht, die 
einen kleinen Winkel zu einem Gleitflächensystem bildet und mit der 
Stabachse einen größeren Winkel als das Gleitflächensystem einschließt. 
Derjenige Teil des Stabes, der an der Anbruchseite in einen spitzen 
Winkel ausläuft, muß sich dann durch etwa vor sich gehende Gleitungen 
zu einer Schneide ausziehen; während die andere Bruchfläche durch 
(ileitungen nur wenig verändert werden kann. 

Beim bearbeiteten Kristallstab war dagegen die Bruchausbildung 
ganz andersartig und symmetrisch. Der Stab brach ziemlich plötzlich 
in einer fast ebenen Fläche auseinander, die, wie Fig. 12 erkennen lüßt, 
zu beiden sichtbaren (Gileitsystemen schräg lag. 

Zug-Druckversuche. Die Versuche unter abwechselnder Zug- 
und Druckbelastung wurden an bearbeiteten Stäben durchgeführt. Diese 
Stäbe waren aber nur ganz wenig auf 9,2 bis 9,3 mm Durchmesser abgedreht 
worden, so daß der Einflub der Bearbeitung nur gering war. Ein Lastabfall ım 
Gebiet kleiner Verformungen war jedoch bei keinem der drei untersuchten 
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Fig. 10. Messingkristall kurz vor dem Bruch in verschiedenen Ansichten 
(2,5 fach vergrößert). 
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Fig. 11. Zerrissener Messingkristall (2,5 tach vergrößert). 
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Fig. 12. Zerrissenes Kristallstäbchen aus Messing (3tacb veıgrößsert). 
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Stäbe festzustellen. Im übrigen setzte aber auch bei diesen Stäben der 
Fließbeginn sehr plötzlich ein; und die Verfestigung war zunächst sehr 
gering. Dieser Umstand ist sebr wertvoll, da eine stärkere Verfestigung 
die Erscheinungen, auf die es hier sehr ankommt, verwischt. In Fig. 13 
und 19 sind die ersten Kurven der untersuchten Stäbchen wiedergegeben. 
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Fig. 13. Verformungskurven eines Messingkristalls Fig. 14. Hysteresisschleife eines 
(ursprunylich und angelassen). Messingkristalls. 
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Dehnung bezw Stquchung in Vo Dehnung bezw. Stauchung in % 
Fig. 15. Verformungskurven eines Messingkristalls Fig. 16. Vertormungskurven eines Messing. 
nach vorangegangenen Vertormungen von 15° , kristalls bei wiederbolter Beanspruchung. 


in umgekehrter Richtung. 


Wird ein Kristall um einen gewissen Betrag vorgereckt und wieder 
in der gleichen Richtung belastet, so treten kleinere bleibende Verformungen 
erst dicht unterhalb der vorher getragenen Last und bei deren Erreichung 
wieder starkes Fließen ein. Die Elastizität ist aber, wie Fig. 14 zeigt. 


auch bei Kristallen unvollkommen., da die Entlastungs- und Belastungskurve 
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eine Hysteresisschleife einschließen. Da hier aber keine Erörterung des 
elastischen Verhaltens beabsichtigt ist und die Hysteresiseffekte verhältnis- 
mäßig gering sind, kann man mit gewisser Berechtigung sagen, daß bei 
einem verformten Kristall die Elastizitätsgrenze fast bis zur Höhe der 
vorangegangenen Beanspruchung gehoben ist. 

In entgegengesetzter Richtung wie die vorangegangene Beanspruchung 
treten dagegen, wie Fig. 15 veranschaulicht, schon bei geringen Bean- 
spruchungen erhebliche bleibende Reste auf. Mit steigender Spannung 
nehmen diese zunächst nur wenig beschleunigt zu; und erst ungefähr bei 
der gleichen Spannung, bei der auch bei Beanspruchung in der anderen 
Richtung Fließen einsetzt, werden die Verformungen schnell größer. Auf 
die Gesetzmäßigkeiten dieser einseitigen Kurvenverschiebungen, die kurz 
mit Bauschingereffekt bezeichnet sein mögen, wird noch näher einzugehen sein. 

Die Verformungskurven der angelassenen Kristalle zeigen nach Fig. 13 
und 19 einen ganz äbnlichen Verlauf wie die ersten Belastungskurven der 
Probestäbchen und sind wieder bei Beanspruchung in beiden Richtungen 
gleich. Deutliche Abweichungen von der elastischen Geraden sind in den 
Kurven jedoch erst bei höheren Spannungen feststellbar. Vorausgesetzt 
ist allerdings dabei, daß die Glühbehandlung ausreichend gewesen ist. Nach 
unvollkommenem Tempern ist der Bauschingereffekt nur teilweise beseitigt. 
Dies wurde besonders dann beobachtet, wenn die vorangegangenen Ver- 
formungen sehr gering waren. Außerdem verlaufen die Kurven der an- 
gelassenen Kristalle infolge der Verfestigung, die durch die Anlaßbehandlung 
bei 270 bis 400° kaum beeinflußt wird, wesentlich höher als die der ur- 
sprünglichen. 

Schließlich seien noch kurz die Veränderungen der Kurvenform bei 
mehrfach wiederholter Belastung in beiden Richtungen beschrieben. Die 
auf die erste Verformung folgende führt, wie Fig. 15 zeigt, stets zur gleichen 
kennzeichnenden Kurvenform, sowohl bei unbeanspruchten als auch bei 
getemperten Kristallen. Die nächste Beanspruchung ergibt dann einen 
etwas andersartigen Kurvenverlauf (Fig. 16), der aber leicht dadurch ver- 
wischt wird, daß die letzte Verformung größer war als die vorangegangene. 
Bei mehrfach wiederholter Beanspruchung scheinen sich die Unterschiede 
in den Kurven dann allmählich auszugleichen. Die Dehnungskurve eines 
Kristallstäbehens, das je lömal um 1,5% gedehnt und gestaucht worden 
war, zeigte danach bei größeren Verformungen entsprechend Fig. 17 einen 
ganz ähnlichen Verlauf wie die ursprüngliche Kurve in Fig.9. Nur ver- 
lief der fast horizontale Kurvenzweig infolge der Verfestigung durch die 
vorangegangenen Beanspruchungswechsel bei höheren Spannungen. 
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Durch die eigentliche Verfestigung des Kristalls wird die Erkenntnis 
der beschriebenen Erscheinungen etwas erschwert. Eine solche Verfestigung 
tritt also auch bei kleinen, oftmals wiederholten Verformungen ein. Wie 
z. B. aus Tabelle 1 hervorgeht, steigt die zur Erzwingung einer Verformung 
von + 1,5% notwendige Belastung bei oftmals wiederholter Beanspruchung 
langsam, aber stetig an. Das Tempern bei 270° (2 Stunden) bewirkt eine 
geringfügige Entfestigung, die 
nach einigen weiteren Be- 


E, anspruchungswechseln wieder 
> aufgeholt ist. 

Gi Die Verfestigung bei Zug 
5 und Druck verlief bei den 
CN untersuchten Kristallen nicht 
RE ganz gleichartig. Einmal er- 
S7 forderte das Dehnen, das andere 


ee e Mal das Stauchen eine etwas 
Stauchung in % höhere Spannung!. Vielleicht 


Fig. 17. Stauchkurve eines Messingkristalls nach je . ° e ge e e 
De Dehnungen und aan +1,5 jo. P spielt hierbei die Orientierungs- 
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änderung des Kristalls eine 
Rolle. 
Die Größe des Bau- 
schingereffektes. Sind die 
Verformungen bei wiederholter 


Beanspruchung nicht gleich 
groß, so ist es wesentlich die 
größte, die den Bauschinger- 
effekt bestimmt. Und zwar ist 
der Bauschingereffekt um so 
größer, der Kurvenverlauf bei 
Umkehrung der Beanspruchung 


Spannung in kg/mm? 
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St = EE eines Messingkristalls bei also um so flacher, je größer 
abwechseinder De Ho en um wachsende die vorangegangene Verfor- 


mung war. Durch abwechselnde 
Dehnungen und Stauchungen von wechselndem Betrag kann also, wie 
Fig. 18 zeigt, der Bauschingereffekt ständig vergrößert werden. Und 
zwar zeigt es sich, wie ein Vergleich mit Fig. 20 lehrt, daß in einem 


1 H. J. Gough, D. Hanson und S. J. Wright [Phil. Trans. (A) 226, 1—30. 
1926] stellten bei Dauerversuchen an Aluminiumkristallen meist Verlängerungen, 
in einem Falle auch Verkürzung fest. 
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solchen Falle der Bauschingereffekt etwa ebenso groß ausfällt, als wenn 
die Verformung unmittelbar an geglühtem oder getempertem Material 
durchgeführt wird. Der Bauschingereffekt ist also hauptsächlich vom 
Betrag dieser Verformung 

abhängig, derart, daß Kurven Š 
nach gleichen Verformungen 
fast miteinander zusammen- 
fallen (vgl. Fig. 15). Durch 
eine verhältnismäßig große 


* 


Verformung wird demnach 
die übrige Vorgeschichte des 
Kristalls im wesentlichen 
beseitigt. 


N 


Zur Feststellung des 


Druckspannung in kg/mm? 
Ge 


größtmöglichen Bauschin- 
gereffektes wurde eine Ver- 
suchsreihe angesetzt, bei der 
an einem bei 400° 1 Stunde o Jz 25 
getemperten Probestab zu- Sauchung in % 
nächst nach einer Stauchung Fig. 19. Stauchkurven eines Messingkristalls nach 
verschiedenen Dehnungen bei 4000 C, 1 St. angelassen. 
von 0,1% der Verlauf der 
Zugkurve bis 0,5% Deh- 
nung aufgenommen, dann 
bei 400° 1 Stunde getempert R 
und das gleiche mit Stau- 8 
chungen von 0,2, 0,5, 1,0, Si 
2,2 und 4% durchgeführt ` 
wurde!. Die getemperten Š 
S 


eh 05 


Kurven steigen dabei nach 


Fig. 19 infolge der fort- 
schreitenden Verfestigung 
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immer höher, was auch bei Dehnung in % 

der quantitativen Beurtei- Fig. 20. Dehnungskurven eines Messingkristalls nach 
f vorangegangenen Stauchungen (Rauschingertifekt) mit 

lung des Bauschingereffektes eingıschalteten Glühungen be 40°C, 1 St. 


zu berücksichtigen ist. 
Den Verformungskurven bei Zug (Fig. 20) sind dann zur zahlenmäßigen 
Kennzeichnung des Effektes die Abweichungen von der elastischen Geraden 


1 Nach einer Stauchung von 7 % trat leider im Versuch eine Störung auf, die 
nur eine teilweise Verwertung dieses Versuches ermöglicht. 
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im Betrage von 0,03, 0,1, 0,2 und 0,5 %, entnommen und in Fig. 21 in 
Abhängigkeit von der Größe der vorangegangenen Verformung aufgetragen. 
Diese Werte entsprechen etwa den technologischen Kenuziffern Elastizitäts- 
grenze und Streckgrenze, die als Anhalt für das Einsetzen bleibender 
Verformungen üblich sind. Fig. 21 veranschaulicht also die Verschiebung 
dieser Grenzen infolge einer vorangegangenen Kaltverformung in einer 
der Messung entgegengesetzten Richtung. Zum Vergleich ist in Fig. 21 
auch die Veränderung der 0,2%-Grenze im getemperten Zustand dar- 
gestellt. Beim Vergleich der Kurven ist zu berücksichtigen, daß für 
den Bauschingereffekt nur die 
letzte Verformung, für die Ver- 
festigung im getemperten Zustand 
aber die gesamte Vorgeschichte 
wirksam ist. 


ses Besonders eigenartig ist nach 
Fig. 21 der Umstand, daß der Bau- 
schingereffekt bei Verformungen 
von 4% noch nicht vollständig 


ES ist. Bei größeren Verformungen 
steigen dann die Grenzen infolge 
der Verfestigung, wie auch schon 
Fig. 21 erkennen läßt, wieder an. 
#0 50 Die elastischen Formänderungen 
sind dabei nur etwa 0,05 °.. 


Zugsparmungın kg mm? 


0 70 20 30 
Vorstauchung in %o 


Fig. 21. Veränderung der Elastizitäts- und 
Streckgrenze eines Messingkristalls bei Zuge 


versuchen durch vorangegangene Stauchungen. Erörterun g der Er ge b- 
nisse. Nach den vorliegenden 
Versuchen bewirkt die Verformung eines Kristalls Änderungen des 
Gleitwiderstandes, die sich in zwei Anteile zerlegen lassen. Es tritt 
einerseits eine Erhöhung des Gleitwiderstandes, die Verfestigung, ein. 
andererseits aber auch eine polare Fähigkeit zu kleinen Verformungen 
unter geringen Spannungen. Die Polarität kann durch Anlassen bei 
niedrigen Temperaturen beseitigt werden, wobei die Verfestigung kaum 
berührt wird. 

Die Verhältnisse liegen also ganz gleichartig wie bei feinkristallinem 
Metall, Zum Vergleich wurden Versuche an gewöhnlichem Messing und 
Duralumin herangezogen. Das Messing verhielt sich sehr ähnlich wie 
seine einzelnen Kristalle; nur waren die Erscheinungen durch die erhebliche 
Verfestigung undeutlicher. Bei Duralumin war der Bauschingereffekt 
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erheblich geringer und ereichte seinen Höchstwert schon bei einer Ver- 
formung von 0,7 Gel 

Weder die eigentliche Verfestigung noch die polaren Widerstands- 
änderungen können vorläufig befriedigend gedeutet werden. Letztere 
zeigen in ihrer Temperaturempfindlichkeit das Kennzeichen aller Er- 
scheinungen, die mit der Anwesenheit innerer Spannungen zusammen- 
hängen? Wie aber der Mechanismus eines Vorgangs im Kristall be- 
schaffen sein soll, um die im Bauschingereffekt zutage tretenden Ver- 
formungen zu erklären, welche die elastischen um mindestens eine Größen- 
ordnung überschreiten, ist nicht zu übersehen. 


Fig. 22 Messingkristalls»Probestäbehen nach Zug-Druckversuchen (zweifach vergrößert). 


Bei feinkristallinem Material ist die Vorstellung, daß der Bauschinger- 
effekt durch die verschiedene Lage der Elastizitätsgrenze der einzelnen 
Kristalle bedingt wird, sehr anschaulich. Auch sind dort die bleibenden 
Verformungen beim Einsetzen des Fließens von gleicher Größenordnung 
wie die elastischen, also als elastische Formänderungen sehr fester Teilchen 
denkbar. 

Beim einzelnen Kristall muß aber wohl der Sitz des Bauschingereffekts 
in den einzelnen Gleitflächen liegen. Auch bei wechselnder Beanspruchung 
gehen die Verformungen des Kristalls durch Gleiten vor sich®. Fig. 22 
zeigt die (ileitlinien eines Kristallstabes in zwei Ansichten; und auch 


1 G. Sachs, ZS. d. Ver. d. Ing. 71, 1511—1516, 1927. 
2 G. Masing, a a. O. 
3 H. J. Gough, D. Hanson und S. J. Wright, a.a. 0. 
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Querschnittsmessungen ergaben die charakteristischen Verzerrungen zur 
Ellipse. Außerdem ist es schwer vorstellbar, wie in Kristallteilen, die nicht 
unmittelbar am Gleiten beteiligt sind, ein polarer Effekt, wie es der 
Bauschingereffekt ist, entstehen soll. 

Eine Deutung dieser rätselhaften Erscheinung wird vielleicht auch 
für unsere Vorstellung vom Kristallgitter von einigem Wert sein. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei für die Unter- 
stützung der Untersuchung besonders gedankt. Bei der Durchführung 
der Versuche hat der Institutsmechaniker Herr Böhme wertvolle Mitarbeit 
geleistet. 

Anhang. 

In Anlehnung an die vorliegende Untersuchung wurde an einigen 
Proben die Veränderung der Dichte durch Kaltverformung untersucht. 

Von einem Kristallstab aus Messing mit 91 Gew.-% Kupfer: 
der bei 700° 2 Stunden homogenisiert war, wurden drei Proben von 
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60 70 80 


30 40 50 
Stauchung in Vo 
Fig. 23. Stauchkurven von zwei Probekörpern aus einem Messingkristall. 


~ 9,3 mm Durchmesser und 14mm Höhe hergestellt. Eine Probe bestand 
aus zwei Kristallen. Wie Tabelle 2 zeigt, wird die Dichte der Proben 
durch Stauchen annähernd proportional der Stauchung erhöht. Die größte 
Zunahme bei 70% Stauchung war 0,13%. Um den Stauchvorgang möglichst 
gleichmäßig zu gestalten, wurden die Versuche in kleinen Stufen durch- 
geführt und die Auflagerflächen jedesmal mit Vaseline geschmiert. Die 
Kristalle nahmen trotzdem eine unregelmäßige Gestalt an. Fig. 23 zeigt 
die Stauchkurven, die das sehr gleichmäßige Verhalten der Proben erkennen 
lassen. Die aus zwei Kristallen bestehende Probe hatte einen nur wenig 
höheren Widerstand. : 

Durch Glühen der gestauchten Proben bei 600°, 2 Stunden, wobei 
diese in mehrere neue Kristalle zerfielen, änderte sich die Dichte nicht 
mehr. 
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Die Dichteänderungen sind vermutlich auf Schließung von Hoblräumen 
in den Kristallen durch das Stauchen zurückzuführen. Aus dem Schmelz- 
fluß ausgeschiedene Kristalle geben beim Erstarren in der Regel gelöste 
Gase ab, die sich als Gasporen entsprechend Fig. 24 gesetzmäßig angeordnet 
ım erstarrten Kristall vorfinden. 


Tabelle2. Dichteänderung 
von Messingkristallen durch Stauchen und Glühen. 


| e Dicbteänderun | 
Zustand l (je Park “erenüber cretari 
` ds X "a 
Erstarrt . . . . e | 8,8042 + 0,14 — 
Gestaucht 10°,. | 8,8060 + 0,19 + 0,02 
a 30 pa a n. 88084 + 0,9% +- 0,05 
` Teya e Be 8,8154 + 0,14 + 0,13 
Geglüht GO C (2 Std.) . 8,8154 + 0, + 0,13 


Einige Proben aus handelsüblichem Messing in feinkristallinem 
Zustand, die einer bei 500° (2 Stunden) geglühten Stange entnommen 


Fig. 24. Gasporen, in einem Messingkristall gesetzmäßig angeordnet (zweifach vergrößert). 


wurden, ergaben beim Stauchen entsprechend Tabelle 3 eine Dichtever- 
minderung bis zu 0,05 %. Die Versuchsergebnisse fielen in diesem Falle 
etwas unregelmäßig aus. 


Tabelle 3. Dichteänderungen von 
handelsüblichem Messing (mit 91% Kupfer) durch Stauchen. 


| Dichteänderungen 
Zustand Dichte | Ausgengszustand 
lo 
= d SS Em we i E X = 5 = GG S 
Geglüht 500° (2 Std.) . . 8,7913 + 0,08 — 
Gestaucht 13%. . . . . -8,7878 + 0,0% — 0,05 
n BO ee ern 8,7926 + 0,12 -+ 0,01 
e Te un MEER 8,7890 — 0,03 
= Ce DEZ EE 8,7870 — 0,05 


! Eine Probe, in den übrigen Fällen je zwei Proben. 
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Schließlich wurden noch an einigen Aluminiumkristallstäbchen 
von Bmm Durchmesser die Dichteänderungen durch Wärmebehandlung 
und durch Dehnen bestimmt. Wie Tabelle 4 zeigt, ist die Dichte der 
Kristalle, wenn sie von 240 bis 300° C abgeschreckt werden, um 0,06 %, 
kleiner, als wenn sie von 380 bis 500° C abgeschreckt werden. 


Tabelle 4. Dichteänderung von Aluminiumkristallen 
(mit 99,1 °% Aluminium) durch Wärmebehandlung. 


| Unterschied gegen 


Abgeschreckt Dichte | vorhergehenden 
von !C (je 5 Proben) Versuch 
en cn l ei a 
e — Be 
500 | 2,7095 + 0, | re 
380 2,7097 + 0,3 ' 0,00 
240 2,708 +02 | — 0,05 
300 2.7078 LO — 0,02 


Bei höheren Temperaturen geht bekanntlich das Silicium in das Alu- 
minium in feste Lösung ein, die beim Abschrecken zum Teil erhalten bleibt, 
während bei niedrigen Temperaturen das Silicium in elementarer Form 
ausgeschieden wird. Hierbei verringert sich also das spezifische Gewicht. 

Durch Dehnen bis zur Einschnürung, wobei die fünf untersuchten, 
zum Teil sehr kurzen Proben sich allerdings nur um 6 bis 27 26 dehnten, 
wurde die Dichte nicht weiter verändert. Die Messung ergab 2,708! + 0%. 

Aus den Versuchen kann also geschlossen werden, daß die Dichte 
von kompakten Kristallen weder durch homogene Kaltverformung noch 
durch Rekristallisation um mehr als etwa + 0,01 % verändert wird. Zum 
gleichen Ergebnis gelangte schon O’Neill! bei einer Untersuchung an 
Eisenkristallen, die gedehnt und gestaucht wurden. 


? H. O'Neill, Journ. Iron and Steel Inst. 109 (I), 93—108, 1924. 
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Über die natürliche Breite der Röntgenspektrallinien. 
Von D. Coster in Groningen. 


(Eingegangen am 6. Oktober 1927.) 


Es wird darauf hingewiesen, daß man die Ursache der natürlichen Breite der 
Röntzenspektrallinien teilweise im Atominnern zu suchen hat. 


Es sind neuerdings in der Zeitschrift für Physik über diesen Gegen- 
stand zwei Arbeiten, von Ehrenberg und Mark! und von Ehrenberg 
und v. Susich?, erschienen. Diese interessanten Arbeiten veranlassen 
mich zu den folgenden Bemerkungen: 

Die Verfasser finden für einige Linien des K- und des L-Spektruns 
eine um ñ- bis J5ömal größere Liinienbreite, als man nach der klassischen 
Theorie (Strahlungsdämpfung) erwarten möchte, während bekanntlich 
W. Wien? in seinen Versuchen über die Abklingungszeit der W asser- 
stofflinien im Kanalstrahlenspektrum einen Dämpfungsfaktor etwa von 
der Größenordnung der klassischen Strahlungsdümpfung oder sogar kleiner 
findet. Es wurde von Ehrenberg und Mark schon darauf hingewiesen, 
daß die anderen „klassischen“ Ursachen für Linienverbreiterung: Doppler- 
effekt, StoBdämpfung, äußere Felder noch weniger als die Strahlungs- 
dämpfung ausreichen, um einen Effekt der beobachteten Größenordnung 
zu erklären. 

Mir scheint aber, daß man auch noch die folgenden, mehr „trivialen“ 
Ursachen für die Ianienverbreiterung ins Auge zu fassen hat: 

1. Höhere Multiplettstruktur. Wie schon früher * ausführlich 
dargetan wurde, ist das Röntgenspektrum bloß ein richtiges Dublettspektrum 
in dem Falle, daß das betreffende normale Atom nur abgeschlossene 
Elektronenschalen enthält. Wenn eine unvollständige Elektronenschale 
vorhanden ist, welche zu dem gesamten Impulsmoment des Atoms beiträgt, 
hat man eine höhere Multiplettstruktur zu erwarten. In der Regel wird 
diese wohl nicht zu neuen abtrennbaren Linien Anlaß geben, doch kann 
sie zweifelsohne für eine Linienverbreiterung verantwortlich gemacht 
werden. 


1 W. Ehrenberg und H Mark, ZS. f. Phys. 42, 807, 1927. 

3 W. Ehrenberg und G. v.Susich, ebenda, S. 823. 

3 W. Wien, Ann. d. Phys. 60, 597, 1919 und 88, 1, 1927. 

1 D. Coster und F. P. Mulder, ZS. f. Phys. 88, 264, 1926; D Coster und 
M. J. Druyvesteyn, ebenda 40, 765, 1927. 

5 Vgl. jedoch D Coster und M. J. Druyvesteyn, 1. c., und J. H. van der 
Tuuk, ZS. f. Phys. 44. 737, 1927. 
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2. Röntgenlinien zweiter Art. Hiermit sind Linien gemeint, 
die von zweifach ionisierten Atomen ausgesandt werden (nach Wentzel 
„ Röntgenfunkenlinien“). Diese Linien liegen unweit von korrespondieren- 
den Linien erster Art, und zwar an ihrer harten Seite. Wo diese Linien, 
wie es oft der Fall ist, nicht mehr von der zugehörigen Linie erster Art 
abzutrennen sind, geben sie zu einer asymmetrischen Verbreiterung Anlaß. 

3. Bandenspektren. Die Röntgenemissions- und Absorptions- 
spektren beziehen sich in der Regel nicht auf freie Atome, sondern auf 
Atome im Molekül- oder Kristallverband. Das Röntgenspektrum ist also 
kein Atomspektrum, sondern vielmehr eine Art Bandenspektrum. Auch 
dies spiegelt sich in einer Verbreiterung der Linien wider. 

Obzwar eine oder mehrere dieser Ursachen in vielen Fällen sicher- 
lich zu einer merkbaren Linienverbreiterung Anlaß geben, glaube ich doch 
nicht, daß die beobachtete Verbreiterung daraus restlos zu erklären wäre. 
Ebensowenig glaube ich, daß dies der Fall ist, wenn man auch noch, wie 
Ehrenberg und v. Susich gelegentlich bemerken, einen Starkeffelt 
durch die anregenden Elektronen in Betracht zieht, und zwar aus fulgen- 
den Gründen: 

I. In den Röntgenspektren der Edelgase treten obenerwähnte Ur- 
sachen entweder gar nicht auf, oder ihre Folgen wären leicht gesondert 
zu erkennen. Die Emissionsspektren dieser Elemente wurden bis jetzt 
noch nicht erhalten, die Absorptionsspektren sind hingegen verhältnis- 
mäßig leicht aufzunehmen. Bei diesen hat man obendrein den Vorteil, 
daß keine Komplikation vorliegen kann wegen eines Starkeffekts im Sinne 
von Ehrenberg und v. Susich. In meinen gemeinschaftlich mit Herm 
van der Tuuk angestellten Versuchen über das KX-Absorptionsspektrum 
des Argons! stellte sich nun heraus, daß die Kante dieses Elements 
nicht merkbar schärfer war als die der nächstliegenden Elemente Kalium 
und Chlor, die in chemischen Verbindungen benutzt wurden. Wurde de 
Ar-Kante einmal mit dem Gipskristall und einmal mit Kalkspat (2'/,mal 
so große Gitterkonstante) aufgenommen, so war sie im letzten Fall sehr 
viel unschärfer, obzwar der Spektrographenspalt viel schmaler gewählt 
wurde (0,025 mm gegen 0,1l mm bei Benutzung von Gips). Dies zeigt 
unzweideutie?, daß die Kante eine „natürliche Unschärfe“ hat, die ich 


oo ? 
auf etwa 0,3 X-E. einschätzen möchte. Die Stoßdämpfung ist bei dem 


LD Coster und J. H. van der Tuuk, ZS. f. Phys. 87, 367, 1926. 

2 Es ist nicht sehr wahrscheinlich, daß die vom Kristalle wegen Abweichungen 
des Braggschen Gesetzes verursachte Verbreiterung bei derselben Wellenlänge 
für Kalkspath mehr als für Gips betragen würde. 


.. 


Über die natürliche Breite der Röntgenspektrallinien. 799 


benutzten Argondruck (3 mm Quecksilber) viel zu klein, um eine solche 
Unschärfe zu erklären, während die klassische Strahlungsdämpfung eine 
Verbreiterung von nur 0,05 X-E. geben würde. 


II. Für die Annahme, daß man die Ursache der Linienverbreiterung 
teilweise im Atominnern zu suchen hat, spricht weiter eine merkwürdige 
Regel, die für die Verbreiterung zu gelten scheint. Im voraus sei bemerkt, 
daß diese Regel nicht auf quantitativen Messungen beruht, sondern eher 
den Eindruck wiedergibt, den die Betrachtung vieler Röntgenspektral- 
aufnahmen auf mich gemacht hat. Übrigens wird dieser Eindruck gestützt 
durch die allerdings nicht sehr zahlreichen Meßresultate von Ehrenberg 
und v. Susich und durch die Aussagen verschiedener Forscher, die sich 
experimentell mit den Röntgenspektren beschäftigt haben, insoweit sie sich 
über Schärfe der Linien aussprachen. Wenn man die Linienbreite quanten- 
theoretisch auf eine Niveaubreite bezieht, lautet diese Regel: 


Ein Niveau ist unter im übrigen gleichen Umständen am wenigsten 
scharf, wenn der Quotient alt am größten ist (n — Hauptquantenzahl, 
k — Azımutalquantenzahl der korrespondierenden Elektronenbahn), d. h. 
also, je exzentrischer die Bahn, um so unschärfer ist das bezügliche 
Niveau. Was die Absorptionskanten betrifft, besagt obige Regel also, 
daß die Z,-Kante, welche mit dem 2,-Elektron korrespondiert, unschärfer 
sein muß als die Lu- und Lour- Kanten, die mit dem 2,-Elektron zu- 
sammenhängen. Dies ist tatsächlich der Fall: die Le Kante ist dem- 
entsprechend immer viel schwieriger zu erhalten als die Liz- und Lyu- 
Kanten. Bei den M-Kanten sind die My- und My-Kanten (3,-Elektron) 
am schärfsten, weniger scharf sind Mn und My (3,-Elektron), am wenig- 
sten scharf ist M; (3,-Elektron), wie es obige Regel will. 


Eine neue Stütze erhält die Regel durch eine Betrachtung der 
Emissionslinien der ZL-Serie. Es gibt drei Gruppen von Z-Linien, die 
bzw. mit Lon, Ly oder Lı korrespondieren. Wie vor allem für die 
Elemente unterhalb W (74) deutlich zu erkennen ist, sind die Linien, 
welche mit Ly korrespondieren (es sind dies 


LB. Ba Ya Ys und y,), 
im allgemeinen unschärfer als diejenigen, welche zu Lu oder Lo gehören. 
Von den letztgenannten Linien sind wieder diejenigen am wenigsten 
scharf, die mit einem stark-elliptischen Niveau, nämlich 3,,-, 4,,- oder 5,,- 
Niveau kombinieren, es sind dies L, und ? (mit Ah, Lë, und y, (mit Nu 
und L ß, (mit O7). Ähnliches gilt in der M-Serie: die Ma- und M ;-Linien 
sind, wenn man von den naheliegenden Linien zweiter Art absieht, die 
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schärfsten der 3/-Linien; sie koırespondieren sowohl in ihrem Anfangs- 
wie in ihrem Endzustand mit zirkularen Elektronenbahnen. 

Die bezügliche Regel ist deshalb ziemlich sichergestellt, weil es 
sich bei dem Vergleich fast immer um Linien oder Kanten handelt, die 
einander recht nahe liegen. Es wäre aber immerhin erwünscht, ın be- 
sonderen systematischen Untersuchungen die Tragweite dieser Regel fest- 
zustellen, zumal da merkwürdigerweise im optischen Gebiet von einem 
analogen Einfluß der Exzentrizität der Elektronenbahn nichtszu spüren ist. 

Eine weitere Eigentümlichkeit, die schon mehreren Autoren auf- 
gefallen ist, ist folgende: Wenn man K-, L- und M-Linien von etwa 
derselben Wellenlänge und also von ganz verschiedenen Elementen mit- 
einander vergleicht, so sind die K-Linien die schärfsten, die M-Linien 
die breitesten; die Differenz zwischen M-Linien und ZL-Linien scheint 
weniger ausgeprägt zu sein als zwischen L- und X-Linien!. Es ist 
schwierig zu sagen, ob man diese Eigentümlichkeit dem Einfluß der Kern- 
ladungszahl oder der Hauptquantenzahl zuzuschreiben hat. 

Zusammenfassend kann man sagen, daß es angesichts der Experimente 
nicht möglich scheint, die abnorm große Breite der Röntgenspektrallinien 
ganz aus „äußeren“ Ursachen zu erklären, sondern daß es nötig scheint, 
die Ursache dieser Breite auch teilweise im Atominnern selbst zu suchen 
(z. B. gegenseitige Störungen der Elektronenbewegungen in derselben 
oder in verschiedenen Schalen). 


Groningen, Natuurkundig Lab. der Rijksuniversiteit. 


1 Die Differenz zwischen K- und _L-Linien tritt auch in der Tabelle von 
Ehrenberg und v.Susich (l. c. S., 829) deutlich zutage. 
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Der Photoeffekt an belichteten Salzen. 
Von N. Gudris und L. Kulikowa in Leningrad. 
(Eingegangen am 14. September 1927.) 


In der vorliegenden Arbeit wird über die Beobachtungen des Photoeffekts an 
den mit dem Licht verschiedener Metallfunken belichteten Halogensalzen 
berichtet. Es wurden die Grenzen der beim Photoeffekt wirksamen Wellenlängen 
für NaCl, Na Br, NaJ, KOL KBr, KJ, RbJ und andere Salze bestimmt. Es wurde 
festgestellt, daß die vorhergehende Belichtung die wirksame Wellenlänge ver- 
schiebt, wobei diese Verschiebung für verschiedene Salze verschieden ausfällt. 
Weiterhin wurde eine Reihe von Beobachtungen für NaCl nach einer Belichtung 
dieses Salzes mit y- und mit Röntgenstrahlen durchgeführt und das natürlich und 
elektrolytisch gefärbte Na Cl-Salz untersucht. 

Der Zweck der Arbeit ist die Untersuchung des Photoeffekts an 
Salzen, die eine Zeitlang mit ultraviolettem Licht belichtet waren. 
Bekanntlich verursacht eine längere Belichtung der Halogensalze mit 
Röntgenstrahlen eine Färbung und eine Erhöhung der elektrischen 
Leitfähigkeit; beides wird dadurch erklärt, daß sich unter der Wirkung 
des Lichtes im Innern des Gitters metallische Na-Teilchen bilden. 
Andererseits wurde durch Arbeiten von Koch und Kreiss!, Gudden 
und Pohl? und von anderen Autoren festgestellt, daß beim Photoeffekt 
an Kristallen das Elektron von dem Halogen-Ion entfernt wird. Es ist 
Koch und Vogler? auf röntgenographischem Wege gelungen, in Silber- 
bromiden, nach einer längeren Belichtung dieser Salze mit ultraviolettem 
Jicht, die Anwesenheit eines Gitters des reinen Silbers festzustellen, das 
sozusagen in demjenigen des AgBr eingebettet ist. Eine solche Ver- 
zerrung des Kristallgitters unter der Einwirkung einer längeren Be- 
lichtung dürfte wohl auch den Photoeffekt merklich beeinflussen. 

Die Beobachtung des Photoeffekts wurde nach der Millikanschen 
Methode des Schwebekondensators geführt. Um festzustellen, wie eine 
dauernde vorhergehende Belichtung mit ultraviolettem Licht auf den 
Photoeffekt einwirkt, wurde folgendermaßen verfahren. Eine gewisse 
Menge chemisch reinen Salzes in Pulverform wurde in zwei Teile geteilt. 
Der eine Teil wurde in Form einer dünnen gleichmäßigen Schicht auf 
eine Glasplatte aufgetragen und belichtet (das Licht von einem Metall- 
funken wurde mit Hilfe einer Quarzlinse in ein konvergierendes Licht- 
bündel verwandelt, welchem die Salzschicht ausgesetzt wurde). Der 


1 ZS. f. Phys. 32, 384, 1925. 
2 Ebenda 17, 331, 1923. 
3 Ann. d. Phys. 77, 495, 1925. 
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andere Teil des Salzes wurde unbelichtet untersucht. Die Belichtungs- 
dauer variierte von 1 bis 8 Stunden. Die Beobachtung des Photo- 
effekts geschah entweder sofort nach der Belichtung, oder aber erst 
nach einiger Zeit; falls das untersuchte Salz in Dunkelheit aufbewahrt 
war, wurden in beiden Fällen dieselben Resultate erhalten. Die Be- 
stimmung der Grenzen der wirksamen Wellenlängen geschah nach einer 
in unserer früheren Arbeit! angewandten Methode Durch Anbringen 
einer bestimmten Potentialdifferenz im Schwebekondensator wurde das 
Teilchen im Gleichgewicht gehalten und mit verschiedenen Metallfunken 
nacheinander belichtet. Während der Wirkung eines jeden Funkens 
wurde das Vorhandensein oder das Nichtvorhandensein des Photoeffekts 
registriert. Das Nichtvorhandensein des Photoeffekts bei einem ge- 
gebenen Funken wurde in dem Sinne gedeutet, daß die äußerste ultra- 
violette Linie des Spektrums dieses Funkens die wahrscheinliche Grenze 
des Photoeffekts von der Seite der größeren Wellenlängen ist. Nach 
der Feststellung der Grenzen der beim Photoeffekt wirksamen Wellen- 
längen für das belichtete Salz wurden auf ähnliche Weise die Beobach- 
tungen des Photoeffekts der unbelichteten Salze geführt. 

Der Vergleich der Mittelwerte der wirksamen Wellenlängen für die 
belichteten und für die unbelichteten Salze hat gezeigt, daß bei fast allen 
Halogensalzen die Belichtung mit ultraviolettem Licht eine Verschiebung 
dieser Wellenlängen in der Richtung des roten Teiles des Spektrums 
hervorruft. 

In der Tabelle 1 sind die Wellenlängen für die 3 Stunden lang mit 
Al-Funken belichteten Salze angegeben. In der ersten Kolonne dieser 
Tabelle steht das untersuchte Salz, in der zweiten sind je zwei Grenzen 
der wirksamen Wellenlängen angegeben, wobei die in der oberen Zeile 
angeführte Grenze (A) den belichteten und die in der unteren Zeile 
geschriebene (4,) den unbelichteten Salzen entspricht. 

Aus der Tabelle 1 ersieht man, daß die Verschiebung der beim äußeren ? 
Photoeffekt wirksamen Wellenlängen bei fast allen Salzen stattfindet; 
am größten ist die Verschiebung für NaCl, während sie für NaJ gleich 
Null ist. Wie es scheint, kann im Falle der Jodsalze, da sie überhaupt 
wenig beständig sind und sich unter der Wirkung des sichtbaren Lichtes 
zerlegen, die Millikansche Methode keinen Unterschied zwischen den 


1 Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 88, Heft 1, S.53, 1926; ZS. f. Phys. 87, 
308, 1926. 

2 Unter äußerem Photoeffekt wird die Entfernung eines Elektrons aus dem 
Kristall verstanden. 
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Tabelle 1. 
Stoff a Photoeffektgrenz | Mittelwert | Anmerkungen 
Dr I aam: > 2170 2210 Alle angeführten 
` ii| 2170 ~ å, > 2026 2098 Salze wurden drei 
| £ . : Stunden lang mit 
f 2250 Ä 2170 | 2210 g 
NaBr - | 2170 > å, > 2062 | 2116 Al-Funken belichtet. 
Kuss | | 2170°>4 >2062 | 2116 
2170 ~ A, > 2062 2116 
KO. -oaa 2250 > å > 2170 2210 
| 2170 > A, > 2026 2098 | 
en ee | 2170 >4 > 2026 2098 `" 
| 2062 > 4, > 2026 2044 | 
a ale a 2170 > > 2062 2116 
2170 ~ A, > 2026 2098 
Es | 2300>4 >2250 | 2275 ` 
| 2250 > 4, > 2170 2210 | 
pe 2300 > A > 2250 275 
2250 > A, > 2170 2210 


belichteten und unbelichteten Salzen ergeben, denn während der Beob- 
achtung nach dieser Methode ist das Salzteilchen dauernd dem sichtbaren 
Bogenlicht ausgesetzt. 

Die Wirkung der vorhergehenden Belichtung mit dem ultravioletten 
Licht und mit dem durch eine 30cm dicke Schicht Wasser hindurch- 
gegangenen Bogenlicht läßt sich auch an einem einzelnen Salzteilchen 
beobachten. In der Tabelle 2 sind die Beobachtungen des Photoeffekts 
an einem NaCl-Teilchen wiedergegeben. In der ersten Kolonne dieser 
Tabelle ist die Spannung (in Volt) angegeben, die man an die Konden- 
satorplatten anzulegen hat, um das Teilchen im Gleichgewicht zu halten. 


Tabelle 2. Stoff: NaCl. 


Spannung | Lichtquelle Zeit der Beobachtung Anmerkungen 
Volt Funken 
218 Pb 28m 25° | 
218 Ph 33 25 ' Ladung des Teilchens: negativ. 
218 Al 33 30 |! 
315 Al 33 50 
330 Al 34 33 
345 Al 35 10 
410 Al 35 20 
410 Ph 35 22 
500 Pb 36 00 


größer Pb 36 20 Auf die Kondensatorplatte gefallen. 
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Das Teilchen hat eine negative Ladung; beim Photoeffekt wird also das 
Potential vergrößert. In der zweiten Kolonne sind die Metallfunken 
angegeben, durch welche das Teilchen während der Beobachtung des 
Photoeffekts belichtet wurde. 

Aus dieser Tabelle ersieht man, daß man die Wellenlänge, bei 
welcher der Photoeffekt anfängt, von derjenigen, bei welcher er fort- 
dauert, zu unterscheiden hat. Die erstere Wellenlänge ist immer kleiner 
als die zweite. Im angeführten Beispiel fängt der Photoeffekt bei einer 
Wellenlänge 2170 > A > 1860 an; denn die Belichtung mit Pb-Funken 
hat 5 Minuten nach dem Anfang der Beobachtung noch keinen Effekt 
hervorgerufen, während bei der Belichtung desselben Teilchens mit 
Al-Funken der Effekt schon nach 20 Sekunden anfing. Ersetzt man aber 
nach einiger Zeit den Al-Funken wieder durch den Pb-Funken, so dauert 
der Effekt mit der früheren Intensität fort. Daraus geht hervor, daß 
die in der Tabelle 1 angegebene Verschiebung durch dieselben oder fast 
dieselben Wellenlängen hervorgerufen wird, die auch den Photoeffekt 
verursachen. 

Es ist zu beachten, daß das Teilchen gleichzeitig mit der ultra- 
violetten Belichtung auch durch das Bogenlicht belichtet wird ; das letztere 
geht durch eine 30 cm dicke Schicht Wasser hindurch und fällt auf das 
Teilchen von der anderen Seite. Um feststellen zu können, welchen 
Einfluß diese Belichtung auf den Photoeffekt ausübt, wurde das Teilchen 
eine Zeitlang mit dem Bogen allein belichtet, und erst dann wurde der 
Funken eingeschaltet. In der Tabelle 3 sind solche Beobachtungen für 
zwei NaCl-Teilchen angeführt. Bei dem ersten Teilchen wurde, nach 
einer 5 Minuten langen Belichtung mit Bogenlicht, der Effekt auch 


Tabelle 3. Stoff: frisch zubereitetes NaCl-Salz. 


| Zeitraum zwischen 
| Spannung | SÉ Zeit der l 
Nr. | Volt Lichtquelle _ Beobachtung | Bee handen | Photoeffekt 
= ae PAEA EE Zeg = Se Es 
' 150 Bogen ohne Funken 57” 00° N ar N j 
i | 150 Dasselbe 6240 | DT 40 nicht vorhanden 
| 150  Al-Funken u. Bogen 63 00 ) 5 _ 
` 150 Dasselbe 68 00 a S 
i | 
| 
| 90 Al-Funken u. Bogen 30 50 18 
135 Dasselbe 31 08 5 | starker Effekt 
ə 165 Dasselbe 31 13 30 
195 Bogen ohne Funken 31 33 g 27 


195 Al-Funken u. Bogen 40 00 | nicht vorhanden 
250 Dasselbe 50 00 > sehr schwach 
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nach der Einschaltung des Al-Funkens nicht beobachtet. Das zweite 
Teilchen wurde anfangs mit dem Bogen und mit dem Al-Funken zugleich 
belichtet und der Photoeffekt registriert; die Änderung der Ladung 
geschah nach einigen Sekunden. Eine Minute nach dem Anfang der 
Beobachtung wurde der Funken ausgeschaltet und das Teilchen einige 
Zeit nur mit dem Bogen belichtet. Nach 9 Minuten wurde wieder der 
Funken eingeschaltet; der Effekt begann aber erst nach 10 Minuten 
langer Belichtung mit diesem Funken. 

Hält man also das Teilchen unter der Wirkung des sichtbaren 
Lichtes allein, so verschiebt sich die Grenze der wirksamen Wellenlängen 
ebenfalls, aber jetzt in der Richtung kleinerer Wellenlängen. Dasselbe 
Resultat, wenn auch in weniger ausgeprägter Form, wird erhalten, wenn 
man das in Dunkelheit frisch zubereitete Salz einige Tage lang der 
Wirkung des Sonnenlichts aussetzt. 

Außer den erwähnten Salzen wurde der Photoeffekt an dem durch 
Röntgenstrahlen!, y-Strahlen und Elektrolyse gefärbten, sowie an dem 
natürlich gefärbten NaCl-Salz untersucht. Dabei hat es sich erwiesen, 
daß die Photoeffektgrenze für natürlich gefärbtes Salz dieselbe wie für 
elektrolytisch gefärbtes ist. Außerdem wurde bemerkt, daß, während die 
mit Röntgen- und y-Strahlen gefärbten Salze sich entfärbten, nachdem 
sie dem Tageslicht ausgesetzt wurden, die natürlich und elektrolytisch 
gefärbten Salze ihre Farbe behielten. Die Belichtung der letzteren 
Salze mit ultraviolettem Licht der Funken und mit sichtbarem Licht des 
Bogens hat die gefundene Photoeffektgrenze nicht geändert. Die Resul- 
tate sind in der Tabelle 4 zusammengestellt. 

Die Photoeffektgrenze erwies sich gleich 


2300 > A > 2250. 


Von den röntgenisierten Salzen wurden erstens schwach gefärbte 
hellgelbe, und zweitens stark gefärbte dunkelgelbe benutzt. Die starke 
Färbung wurde nach zweimonatiger Belichtung mit Röntgenstrahlen 
erreicht. Die Resultate der Beobachtungen dieser Salze sind in der 
Tabelle 5 wiedergegeben. 

Es ist zu beachten, daß die durch Röntgen- und y-Strahlen ge- 
gefärbten, sowie die mit ultraviolettem Licht belichteten Salze in Dunkel- 
heit aufbewahrt werden müssen. Das Tageslicht entfärbt solche Salze 


kel 


1) W. Röntgen, Ann. d. Phys. (4) 64, 164, 1921; P. Tartakowski, Journ. 
d. russ. phys.-chem. Ges. 59, Heft 1, S. 125, 1927; B. Gudden und R. Pohl, ZS. 
f. Phys. 82, 105, 1925. 
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Tabelle 4. 
Spannung Zeit der Lichtquelle Wellenlänge | Anmerkungen 
Volt Beobachtung Funken | g R 
| | 
mo | 1m 50 E ET 
350 | 17 35 Ph | SE ee 
350 ı 17 36 ausgeschaltet > 4000 ee 
350 | 25 A ausgeschaltet > 4000 , rei Tageslichtes 
350 | 25 0 N 1860 N nicht versshwinden 
= ` Ge Photoeffektgrenze 
445 | 25 37 Al durch geschm. Quarz ` 2250 2300 ~ i~ 223 
480 y = dasselbe io 2250 Fü Ce 
k = r elektrolytisch 
570 29 40 dasselbe 2250 | TOE 
570 29 43 Al durch Glimmer , 2300 De Ce 
570 | 35 — | dasselbe , 28300 I ORRA 
Tabelle 5. 
Spannun a AE. ; | 
Nr aei g ans | Filter A | Pbotochtekt » Anmerkungen 
dk E be , = 
1 i 345 | gem 40s grünes Glas | 4000 ` vorhanden ` Na Cl-Salz. negative 
375 38 47 a | , Ladung. Stark ge 
f 412 39 E n 8 Ä eg E 
| 485 40 30 j S | harten Strahlen be» 
Bund: E 
457 42 40 k e 3 er 
| 45 | 4 15 u: NER eingeschaltet 
Teilchen 45 -- š So? 
gefallen | 
2 270 45 35 flüssiger 5000 | nicht 
270 48 35 Filter | vorhanden 
270 48 40 | Al-Funken | 1860 | vorhanden | 
300 49 — S 
| 315 49 20 a 
323 49 40 S | 
337 50 03 „ | | 
375 51 — Glas; Fun- | 
390 ai 30 l ken aus- |. 4000 | | 
405 51 55 || geschaltet | 
| 435 j 52 40, | | 
450 54 10 | 
465 55 20 , 
585 55 38 
630 ap 53 | 
Teilchen 56 10 | 
gefallen | | Í 


sehr schnell, und nach der Entfärbung ergibt sich für sie dieselbe Photo- 
effektgrenze wie für unbelichtete Salze. 

Zum Schluß wollen wir die Resultate für die auf verschiedene Weise 
belichteten Probestücke des Na Cl-Salzes anführen (Tabelle 6). 
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Tabelle 6. 
Na CL | Photoeffektgrenzen 
Bei Tageslicht chemisch hergestellt, unbelichtet . . 2170 A œ 2026 
Mit ultraviolettem Licht belichtet H 2250 > A ~ 2170 
Durch Röntgenstrahlen schwach gefärbt ...... | 2250 œ> 4 œ> 2170 
Durch y-Strahlen schwach gefärbt `...) 2250 > å > 2170 
Durch Röntgenstrahlen stark gefärbt `, 5000 > å > 4000 
Dasselbe, durch Tageslicht entfärbt. . .. . 2... 2170 > 4 œ 2026 
Natürlich gefärbt, blau . . 2.2. 22 22222 2800 > 4 > 2250 
Elektrolytisch gefärbt . . . . 2 2 2 2 2 ner. 2300 > A > 2250 


Wie aus dieser Tabelle ersichtlich ist, liegen die Photoeffektgrenzen 
nur für ein sehr lange und sehr stark gefärbtes Probestück im Bereich 
des sichtbaren Spektrums. Der Umstand, daß die natürlich und elektro- 
lytisch gefärbten Probestücke des NaCl ihre Färbung unter der Wirkung 
des sichtbaren Lichtes nicht ändern, legt die Vermutung nahe, daß man 
es in diesem Falle nicht mit reinen Salzen zu tun hat, sondern mit 
solchen, die eine gewisse Menge metallischer Partikeln enthalten, welche 
mit den Cl-Ionen entweder nicht reagieren, oder aber eine beständige 
chemische Verbindung bilden. 


Die Untersuchungen werden fortgesetzt. Prof. Rogestwenski, 
der uns die dazu nötigen Apparate zur Verfügung gestellt hat, sind wir 
zu einem aufrichtigen Dank verpflichtet. Ferner möchten wir unseren 
Dank Herrn Chalfin aussprechen, der liebenswürdigerweise die Färbung 
der Salze übernommen hat. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Röntgeninstitut. 
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Über die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes 
und deren Verallgemeinerung. 


Von Udo Wegner in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 25. August 1927.) 


Die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes 
Stol = 4 | Pm Lilet- rat 
0 


wird behandelt sowie die Verallgemeinerung 
+ oe 
Bd) = à | B®) Lile lt- ridt 


derselben. Im letzten Falle wird bewiesen, daß B(t)=0 die einzige mögliche 

Lösung ist unter gewissen Entwickelbarkeitsvoraussetzungen. Von der ersteren 

wird gezeigt, daß die einzige Lösung, die > 0 ist, B(t)=0 ist, falls B (7) be- 
schränkt bleibt. 


In den Monthly Notices 81, 361, 1921 veröffentlicht E. A. Milne 
eine Arbeit über das Strahlungsgleichgewicht in äußeren Schichten eines 
Sternes. Es wird darin für das Strahlungsgleichgewicht die Gleichung 


T o0 


2 C(t) = [= a en P = e—Ydy + | en eY dy 


T 


0 
gegeben, bei der 
T 
tT = |k.odr 
| 


ist, und x die Dicke der Schicht, von der Oberfläche aus gemessen, be- 
zeichnet. Weiter ist ọ (x) die Dichte und k (x) der Absorptionskoeffizient. 
C' (t) = B (t) bedeutet die Intensität der Strahlung eines absolut 
schwarzen Körpers bei der Temperatur der gegebenen Schicht. Aus der 
obigen Integraldifferentialgleichung leitet er die homogene Integral- 
gleichung: 


B (t) = (ëm. Lie-l-eyat 


ab, wobei 


o0 


Li (e7 (rei =Í 


1 


a. 
g F d 
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ist, und versucht sie nach der Methode der sukzessiven Approximation 
zu lösen. Als zweite Approximation erhält er: 


Bit) =«+ 2br+ > e— (b — a — br) + > (ar + ot. | dy; 


V. A. Ambarzumian und N. A. Kosirev! versuchen dann einen 
strengen Beweis zu geben, daß die einzige mögliche Lösung der obigen 
Integralgleichung 


N m 


B( = 


e | Bo ziert ar B (t)=0, 

0 

ist. Jedoch ist der Beweis nicht stichhaltig, da er sich ständig im Kreise 
dreht und noch dabei einige Fehler enthält. (Ausführlicher siehe im 
zweiten Teil.) Kostitzins? Überlegungen sind ebenfalls nicht ein- 
wandfrei in den Grenzbetrachtungen. P. Parchomenko? schließt ihre 
Überlegungen an den Fall, daß B (r) eine ganze Funktion sei, und zwar, 
wenn man die Konvergenzfrage erledigt, zeigt es sich, daß B (r) eine 
ganz spezielle — 0 mit r — oo konvergierende Funktion sein muß. Auch 
in diesem Falle kann man die Überlegung schneller durchführen. Im 
übrigen bleibt die Konvergenzfrage vollkommen unerledigt. Wir wollen 
nun im ersten Teil eine allgemeinere in der theoretischen Physik vor- 
kommende Integralgleichung behandeln und dann im zweiten Teil zur 
Strahlungsgleichung übergehen. 


1. Teil. 
Wir legen unseren Betrachtungen die Integralgleichung 


+ æ 
B (1) = 4 | B). Li (e= lt= t) dt (D 


zugrunde, wobei 


x 
— t 


Li (e-+) = - [Tat 


r 


ı V. A. Ambarzumian und N. A. Kosirev, Some remarks on the theory 
of radiative Equilibrium in the outer layers of the stars. Monthl. Not. 88, 209 ff. 
1927, Nr. 3. 

2 V. Kostitzin, Sur quelques équations intégrales. Moskau 1926. 

8 P. Parchomenko, Über das Strahlungsgleichgewicht. Astron. Nachr. 227, 
Nr. 5443, 1926. 
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bedeutet. T. Carlemann hat in „Uppsala Universitets Arsskrift“ 1923, 
Mat. och Naturv. Abh. 3, die Hilbert-W eylsche Theorie erweitert, und 
aus seiner Theorie folgt, daß die obige Integralgleichung unter der 
Voraussetzung, daß die stetige Funktion B (t) quadratisch integrierbar 
ist, nur die Lösung B (t) = O besitzt für jedes A. 

Im folgenden soll ein direkter Beweis gegeben werden unter der 
Voraussetzung, daß B (t) in eine absolut und gleichmäßig konvergente 
Reihe für jedes £ in — oo <t<{ + oo entwickelbar sei. Die Nr. 1 
bis 7 enthalten Vorbereitungen, der eigentliche Beweis beginnt mit Nr. 8. 


"est 
l. Liesch — 1 ec? 


1 
folgt sofort aus der Definition des Integrallogarithmus. 
2. Nach Laplace ist 


o0 
y (t — 1)? 
— a? — }2 
EE DE E 


da 


` 
0 


für & > 0. 


1 ee 
l Für À < 2 ist die Behauptung trivial, falls B (7) beschränkt bleibt, denn 
es ist 


+ x T Kei 
Ir, (tr) = [tie =D) dat + f Li(e ! "Mat 
— 20 — 0 T 


= f Li Le “)du + f Li (e *)du = 2. 
0 0 


Also sei M = obere Schranke von (B(r)) in — oc < t < + oc. Dann ist 


‚B@)'<AM.2— 24M. 


Also auch 
M<2ÄANM, 
’ I ee 1 : , 
was für A < o unmöglich ist. Ist 4 — a, 50 hat die Integralgleichung 
+ o 
1 ER 
Bisi = 3 EZO Ir=t) at 


die Lösung 
Be)=zl und B(1) =t, 


die nicht quadratisch in — oo < t < -+ oc integrierbar ist.. 
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3. Wir berechnen mit Hilfe der Formel aus 1. und 2. die folgende 
Transformation: 
+æ +æ 


Ce sl7—t| 
[Bone na lee IC, 


— o oo 1 


Ke E2 (t — r)2 
2 Bit EE 
Ee | O dtd f 4a? da 


5 oo no Bun 
nr rt 4ta? dadtde 


gi 


Diese Vertauschung der Integrationsfolge ist sicher möglich, unter der 
Voraussetzung, daß B (t) eine stetige Funktion in — œ <t < + œ ist 


oo + o Bun? 
e dda po ta? dt, (II) 


Ze 
DN 
` 


+ œ 
und | B? (t) dt existiert. 


4. H„(x) sei das nte Hermitesche Polynom, das durch die er- 
zeugende Funktion 


f (x, t) — e H +2tr — Ss 


n=0 


H, gel 


definiert ist. Es gelten dann folgende Rekursionsformeln für die H.) 


= — 2n. Hp —, (x), n zl 
Ha 1 (2) = 2x. Hp (1) — 2n Hp — (2), nl 
H, Gel = 1. 
Weiter ist 
He O=% >20 
ON ezo omi 
+œ 


i 0) 
fe r? H n (x) JI. Gei == On nl Var | n = m. 


— DR 
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Das Additionstheorem ergibt sich durch den Ansatz: 


u v 
EM ın f(x t) 
y2 
SE, SE EK E D BEN t 
fFe) EE ee, a F) EE 1 É S he 
4 T 
A a 
(E 


"E (Er wi WÉI, 


und durch Vergleiche von gleich hohen Potenzen von t folgt: 


ZH t Ha t = 
=, n! 


u +v 1 n in 
Oh EE E SE H, (u) Hn_»(t) n>0. (IID 
y2 AO 2 D 


5. Die Funktion y = eP? nz ist sicher nach Hermite schen 


Polynomen entwickelbar, und die im Fourierschen Sinne gebildete Reihe 
konvergiert im ganzen unendlichen Intervall absolut und gleichmäßig, da 


er? > 0 
für 
£t — t œ 
ist !. | 
Da y eine gerade Funktion ist, so gilt 
e-r? — D Cr Hy, Die zk (IV) 


r=0 
und durch formales Differentieren gelangen wir, unter Beachtung von 4., zu 
— 2pıe t? = — Do, Han (8), A 
dieses ist andererseits 


= = >D ca, (Ha. 22) peT? 
und aus 4. 


— D Pe, (Ha, 41 (2) T dn Hay Gëlle, i 


2pret? = Dp. ce, Hospi (Der Lei D4vpo,, Harila) 
v=0 


= D Harpa (P (orp H Ain HIP) (MM 


! Siehe Myller-Lebedeff, Math. Ann. 64, 399, 400 und Weyl, Singuläre 
Integralgleichungen, S. 60. Göttingen 1908. 
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und durch Vergleichung der Koeffizienten von (V) und (VI) ergibt sich 
die Rekursionsformel 


Er (p — 1) S 
Dee Cr"; 
A .-Yep—-V.% 


D 


D t 
Vz c — | e Pë dr = J=: Va, 


2 Vp 


eg 
H 


Um die Formeln für unsere späteren Zwecke geeignet zu machen, 
2 


setzen wir p = Ces? dann wird 
o 
(— 1P (E Aer, Ze 
Coy = gyl EFI =y v > 0. (VII) 
+ = 0. 


Die Formel (V) stellt in der Tat die Funktion — 2pxe-P=? dar, da 
sowohl (IIT) als auch die durch gliedweise Differentiation aus (III) ge- 
wonnene Reihe in jedem endlichen Intervall gleichmäßig und absolut 
konvergieren. 


6. Es seien nun aus den Koeffizienten c, in 5. neue Koeffizienten 
hergeleitet, die in 8. gebraucht werden: 


oo oo zn 
Cay = | Š dad, vz 0 


a—0 j=l 


£ 
* je P? dt ist dann ebenfalls in eine im ganzen unendlichen Intervall 
0 


absolut und absolut gleichmäßig konvergente Reihe, nämlich: 


>) 0%,H,,_,(@) 7 +6, 


ER 


entwickelbar (siehe Weyl S. 59). 
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Diese Integrale existieren, wie (VI) lehrt, und wegen der gleichmätbigen 
Konvergenz darf die Integrationsfolge vertauscht werden. 


J0 oC 


l (— 1)” LS z5 — Aer, Zae 


Ar ui EE PER 


2(— 1) Cave A 
= En j IS Ei (a) Er (dar) (— 1) -7d da 


a=0 f=ı 
2 — 1y oc v o0 N 
= | a. eg = (— Dre, C lef paz EER dÉ v>x 
oz 0 LEM 
er 
= a rn VR Aeoiu - x 
ae fer Sch A 
T £y! > 2y — 2x +1 
da -i 5 1 Ñ 
= (Ven, DE Ke är — 2x Lle ei 
i 7 D x) 2v—2x+ 1 fo g = 
a=o0 
Nun ist aber 
eigen e arnt3e-at da n ZIL 
n+1 = 
EH e= 0 
wie durch partielle Integration folgt. Demnach 
: 3 a , n! 
Lane ann! [ae da = e 
Se a = 0) 
z (— 1y < (? l l 
=> Wel, Ar Ze — x)! (VID) 
a = yar cd J arts 
(= SN l e 
Sg A Eer Villa 
en = 4*4! v—?2x+ 1) eg 
e (— 1} 
KE Sg VIII b) 
Co > As x! (2v — TER 1) ( 


Goy +17 d 
T. Aus (III) folgt 


] n 
H, | a = m 5 (2) Ma). HM, (0). 


'==0 


D 
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Setzen wir voraus, daß die Funktion B (t) nach Hermiteschen 
Polynomen in eine absolut und gleichmäßig konvergente Reihe ent- 
wickelbar sei, d. h. 

B (t) = e? © b, H, (t), 


v= 0 
dann ist auch 


B (V21) = e? © d,H, (t) 
y= o0 
in eine solche Reihe entwickelbar, wobei 
+ œ 


b, = B(t) H,(t) dt 
SE 7 H GU 
und 
1 yä 
EEN | B(Y2x)H,(x)dx 
2.o! Va d N 
+ œ 
= SE pm al Ié 
2” v! y .Y2 | y2 
+ + e 
lst Also 
+ æ 
1 Y du 
ner JI. (0 BOH, (di 
2 aile rl ( | © UI 


d si ren ZS S k r) He (0) br- x (IX) 


Hl Jetzt kommen wir zum Beweis unseres Satzes: Ist B (t) eine 
Lösung von 


+% 


Bi) = (pm Lie that, 


die stetig, absolut und quadratisch integrierbar und in eine im ganzen 
unendlichen Intervall absolut und gleichmäßig konvergente Reihe von 
Hermiteschen Polynomen entwickelbar ist, so ist unter gewissen Inte- 
grierbarkeitsvoraussetzungen B (t) = 0O. 


Beweis: B (x) = Die ? b, H, (x) 


sei die Entwicklung von B (x), und für 


272 


e 1a — CN T? C3, Hap (T) 


1 C. Runge, Math. Ann. 75, 130, 1914. 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 54 
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besteht nach A. die für alle x = O absolut und gleichmäßig konver- 
gierende Entwicklung mit den Koeffizienten (VII). Dann wird: 


E 
Bue + ig: e e~t- HC OH (—t. Ai 


r,0=0 


Als Voraussetzung bestehe die konvergente Darstellung: 


Pa E(t en ur 


J (t, &, D = [20 ES es el c| e SZ e OT Hl). H, (t-i) 


Mib) 
— oc — æ 


und durch v-malige partielle Integration ergibt sich: 


+ oe 
Jma E => d H, t — tt- dt. 
„00 
Setzt man: 
— T 
ES Vien 
+ y2 
+ 
und 
T 
ER 
y2 
S + 
so wird 


J (v Y2, o de SH Co ele nie? dE 


Hier wende man das Additionstheorem an und beachte die Orth- 
gonalitätseigenschaft, dann wird 


J (v V2, o £) = 


ez H,+e (v) . (B) 


GEAR 


9. Aus (II) folgt rein formal: 


B(v (EN = cl KR y2; é, ei dida 


A —_ v2 H, + (v) oe E $ 
Pe = a EL ya e, ik en 


und nach (VIIIb) 


- 24 2 „aller ae fei (— 1) 
B 2 1 e b, Ae, E e EE 
lire, er > Freu O 
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da &,+ı = 0 war, kommen für ọ nur gerade Zahlen in Betracht, daher 
wurde ọ durch 2 ersetzt. 
Nach 7. ist 


B (v Y2) — e? Sd, H, (t) 
r= o0 
mit der Formel (VIII) für d, Setzt man diese letzte Entwicklung für 
B (v V2) der Entwicklung a gleich, so folgt: 


A mg Zap 2 S K SE (0) b, — x H, (Ë) 
— er Ss b, $ e H, ,2a(t X 
== e KEE 4*x!(20-2x+1) v+20()- ( ) 


Hə o + ı (0) = 0. 


6 1 
H, (UI ES (= ue ČO! ọ > 0. 
d | ol = 


10. Konvergenzfragen. Wegen der absoluten und gleichförmigen 
Konvergenz wird (A) ebenfalls als Cauchy sches Produkt absolut und 
gleichmäßig konvergieren. (B) soll dann absolut und gleichmäßig kon- 
vergent und nach e und E gliedweise integrierbar sein. Weiter gilt das 
Theorem von Bromwich „Infinite series“, S. 502, Nr. 176 (1927), das 
uns die gliederweise Integration gestattet. 

(C) ist ebenfalls eine Identität, weil 


Spi = H3 , (x) 
r= o0 


absolut und gleichförmig konvergent ist für alle r > 0 und jedes end- 
liche œ und E und schließlich 


| f2 o (É, dl = | | bet SA agdal | | aa 


EE a=05 1 
<S z i 
ah 4y! (2o — 2x +1) 
< Joel, 1) | 


ist. (D) ist ebenfalls absolut und gleichmäßig konvergent, da 


5 =: l, 1 
Drane Fj SN 


54* 
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ist. Nach den obigen Sätzen ist somit (D) eine absolut konvergente 
Reihe und (X) eine konvergente Identität!. 

11. Vergleichen wir rechts und links in (X) die Koeffizienten von 
H, (t), so folgt: 
b 


H, ($): TT 
1. Fall: 24, 
dann ist 
b = 
1 bL 
e —— (H. 0 b H 0 = 2 Bee e 
H, (8) GE , (0) bo + Hae (0) b,) dee 


A +i gibt bz 
Es sei nun für 4  $ schon bewiesen, daß 
by du be... bni = 0 
ist, dann wird für H, (t) 


El 
Aix +1 


bn 
( y2)" +1? 
b, = O. 
Daraus ergibt sich der erste Satz: Die einzige in eine absolut und gleich- 


mäßig in jedem endlichen Gebiet konvergierende Reihe von Hermite- 
schen Polynomen darstellbare Lösung von (I) ist für 4 + 
B (t) = 0. 
12. 2. Fall: A= 
Der Koeffizient von H, (t) in (X) rechts und links liefert die Glei- 


chung: 


pr IM H, (0) bn + () H, (0) bn—1 + LG H, Oh + 


ET 


das heißt 


n>0 +] = (XD) 


+ [bo Tn + b; Tn—1 + batn-2 + + bn Toh 
wo die c„ durch (VIIIb) definiert sind. 


n = U bi = byt m by 
n = | Hobi + H, bo = boc + b Co 
HO) erf es E 
E 


I Siehe Anm. S. 813. 
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n == l 
Hy (0) b + H, (0) b, + H, (0) by = ba Ca + b, C, + b, Co 
De + M (0) D — D Go + b, Eos 
H, (0) b, = buy 
2! 1 
= déer b, = Da, Uz 
ES, d Zu 
das heißt 
D= 0 
n = 3 


H, (0) b, + H, (0) b, + H, (0) b, + H, (0) by = bo € + bi Ca + bo Ca + bgo 
H= PR E, D 
b, + Hb, =b, + by 
H, (0) b, = b, Ga 
d. h. wie in n = 2 
b 


Allgemein schließt man aus dem Koeffizienten von H, +3: 
H (O) bn = bn Cys 


ı = 


das heißt 
UE 


Somit gilt der Satz: Die Integralgleichung 
+ 0 
Brad = å | B) Li (e=lt-1) dt 


hat eine und nur eine Lösung für jedes beliebige A = const. 
Diese Lösung ist unter gewissen Integrierbarkeitsvoraussetzungen 
B (t) = 0, 

falls man sich auf stetige, absolut und quadratisch integrierbare Lösungen 
beschränkt, die in eine im ganzen unendlichen Intervall absolut und gleich- 
mäßig konvergente Reihe von Hermiteschen Polynomen entwickelbar 
sind. — Ist f(t) ebenfalls eine nach Hermiteschen Polynomen 
entwickelbare Funktion. so hat die Integralgleichung 


+ oe 
B (t) = Tt + i| BH Li (et) dt 


stets eine und nur eine nach Hermiteschen Polynomen fort- 
schreitende Funktion als Lösung, falls man sich wiederum auf 
stetige, absolut und quadratisch integrierbare Lör ren beschränkt, die 
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in eine absolute und gleichmäßig konvergente Reihe von Hermiteschen 


Polynomen entwickelbar sind, und falls A — 3 ist noch der Bedingung: 


+. 
road: = 0 
und ST 
+ æ 
[fo sde = 


genügt. 
Der letzte Teil erhellt sofort aus den Koeffizienten in Dar- 
stellung (XD. 


Ist Ä 
j réi = e Ef, H,O, 


so wird b„ rekursiv aus | 
n D 
SUlnm D — (y2) tfa = dE D Co 
berechnet, und bei A — } folgt 


b, = ba + fo: 
„=h+rf 


el, N: 


das heißt 


Nun ist aber 


+æ 
k [rar 


+» 
Be Ire. rar. 
Die Einzigkeit folgt aber aus 
+ œ 
B (1) — B (t) = å | (B © — Bi) Li (e Irch 


falls B (t) eine zweite Lösung ist und da, falls B (t) und B (t) entwickel- 
bar ist, es auch B (t) — B (r) ist. 


2. Teil. 


In diesem Teile wollen wir die Milnesche Form der Strahlungs- 
gleichung untersuchen: 


B (©) = Alter B (i) dt*. 
0 


* Kosirev schreibt Z4 |t— r| statt Li (e- !t- rl), 
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Zunächst führen wir einige Hilfssätze an und von 5. an folgen 
dann die Beweise des Satzes. 
1. Es ist 


l = į (e7 — r Li e + éi (e-1t= rl) dt. 


Beweis: 


[Lite dt = [Liter 6-9) dt + [tie Hat 
0 0 T 


= [Like nau+ [fie ") d u = 1 — e€ 4- q Li(e— t) + 1,w.z.b. w. 
d 0 


2. Es ıst 
e'— t Li (e°) > 0. 
Beweis: 


ke 


OO 20 
i es T 
e? = | e?dzr, qt Li(e™ t) = t | — dz = | — e ?dr, 
X x 
T T T 


et — t Li(e-’) = [et ld 


nun ist aber 0 < ee oi SC 1. Daraus folgt die Behauptung. (Diese 


Formeln finden sich schon bei Kosirev und Ambazumian, siehe oben.) 
3. Es ist 
0 < et — r Lilea l. 


Beweis: Das Maximum von e=? — r Li (e77) ist ein Grenzmaximum 
und liegt bei r = 0, denn 


d > (p—T dë: 
= EE )= Li (e°) + 0. 
4. Die Gleichung 
f Li (et tdt = 2—e"+rtLi(e®) 
N 


gibt eine Abschätzung von 


> | Li (et) Bit) dt. 
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Ich behaupte: Ist B (r) eine stetige in O0 < t S< +œ be 
schränkte Funktion, so liegt das Maximum in der Grenze unendlich oder 
B (r) ist = 0. Es folgt nämlich aus 

1 
B (t) = >. e Li(e-!!="1) B (t)dt. 


0 


(Biel e — — (2 — e? + t Li (e) 
< WEE — } [e77 — t Li (e7 *))), 


woraus die Behauptung erhellt. 
5. Satz. Die integrelglerchung 


et = Ä (te — rLi(e) +1 d (e- 17-1) pi) dt) 


hat nur eine Lösung ø (t) = 1, falls man nur stetige beschränkte 
Lösungen in Betracht zieht. 

Beweis: Ich stelle, wie bei Kosirev, zwei Funktionenfolgen og, (t) 
und WY, (t) auf durch die Relationen: 


L nd) = į | Li e7 te, (t) dt, 
0 
eil = į f Li 7l- ti)dt, 
0 


2 Wa (t) = z|Lile de, 
d (dl = 1 — p, (1) 


[siche V. A. Ambarzumian und v. Kosirev, a a. 0O. Gleichung (12) 
und (13).] Dann ist 


Ge (T) —— 1 — (vw + P, + zu Lk bal ZU 
Wh (t) > H 


On (t) <1 
für alle r > 0. Die Folge der 9, (r) ist gleichmäßig stetig, weil offenbar 


und 


also 


Pn (T + h) — pr (t) < 1 L e ea) — Li (em 1"-t1) jdt 


ist. Man sieht leicht, daß hier die rechte Seite bei hinreichend kleinem 4 
für beliebiges r kleiner als e ausfällt, womit die Behauptung bewiesen ist 
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Nach Lebesgque ist dann œ, (t) eine in jedem abgeschlossenen 
endlichen Bereich gleichmäßig konvergente Folge, die gegen eine Grenz- 
funktion ® (t) strebt. Weiter ist, wegen der obigen Eigenschaft von g, (t): 


lim f L (et) pn, (dt = j1 (e d lim | Pn (t)dt. 
Lk ef? 


Somit ist 


lim 941 (2) = d Li (e- 1-11) lim pn (t) dt, 
n —> o0 0 n->%0 
Ø (t) = yf Lice!) D dt. 


0 


Wir behaupten, daß ® (r) = 0 ist. Dies ergibt sich so: 


1. Es besteht die leicht beweisbare Formel (siehe einen ausführlichen 
Beweis in der Arbeit: „Ein weiterer Beitrag zur Integralgleichung des 
Strahlungsgleichgewichtes“): 


e. eer e~et. | Li (eneen dn = f Li (e-it-tl)e-etgt 
0 0 


für 0 < a <1 mit c = e(a) = lite) 


2. Multiplizieren wir mit ®(r) und integrieren von O bis oo, so 
ergibt sich: 


Wé (t)e— edt + fo (t) er. f Li (et) erudu 
0 0 0 


— Té (t) drf Li (e-lt=rl)e-et dt, (A) 
0 0 


Wegen der Bedingung O0 < ®(t) < 1 existieren sämtliche Integrale. 
Nun ist: 


[Li (eu) eu du = | Lie) erudu — [Zi (er !)eru du 
o) 0 0 
1 1 
= — Cat — a) — — Li (e71) + — Li (e7 0- %7) 
G æ G 


für Oe 1. 
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Somit wird: 
N 1 er ks o0 oc 
zr s) [ower | groe" (Lie neran 
a Ale 
0 d T 
z= | D(r)dr- H (e-it- 1) e-etdt. OAI) 
0 0 


3. Ich behaupte nun, daß 


oc 


[o@ar-[Li (e-t-Tl)e- et dt —fe-etat. | Lie!) Ø (e)dr. (B) 
0 0 0 


0 
Es gilt nämlich der Satz von Hurwitz über die Dirichletsche 
Formel (Ann. of Math. 9, 183, 1908): Ist &*(x, y) eine in beiden Ver- 
änderlichen x, y stetige positive Funktion und A, u, v Konstanten, für 
deV <A <1, 0<yu<1, 0< v< list, so ist 


a pajas -|E D* (z, oi dad 
(x — y} (y — a)" (ya) 
a a a 
falls: 
* (x, y)dy ds dito ydr y)dz 


konvergieren. 


Je “ af (2 — y} (y — a) 


2. Die hintereinander ausgeführten Integrale existieren. 


dx konvergiert. 


r D*(x, x) 
ji 


Aus diesem Satze folgt unsere Behauptung, denn 
[7 (e-1e-T)e-etdt 
bedeutet: ` 
fm (e-t=D\e-etdt + ju (e &=-9)e-etdt und fr (e EI) ®t) dt 
0 


= | Li (0-0) D (nat d (em) Idi. 
0 
Setzt man 
f(t, ei 


eo a Ol 


Li (e t— 9) = 
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so ist f (t, t) im ganzen unendlichen Intervall stetig; und 


— 0, 
®*(t,r) = P(r).er*.flt,r); und zn 
so folgt, da 
| q A = [one«r« (di < af Dit)e=tdt 
0 0 0 


konvergiert [es ist f(t, t) > 0] und die hintereinander genommenen 
Integrale konvergieren, wegen der Formel (A) und der Relation, die für 
® (t) besteht: 


OC 


fe-etatf Li (e- 1!) Ø (t)dt = 2 leidt, 
weil 0 0 0 
Dt) = fri (e—lt—11) Ø (t)dt 


ist, daß (B) korrekt ist. 
4. Aus (A) und (A’) folgt dann: 
1 ! 
SS fräie | dieie “Td t — | Deer | Li (eTt)e@udu 
0 T 


0 
= 


= lem 
0 


und durch Vereinigung entsprechender Integrale: 


oo = 


Bar "2)-2]|ome a: = [ow aerer (C) 


& l 
0 
5. Es ist: 
I. r 
lım E (11) — d | One "tdr = 0. 
a—>oL®% 1— 0 JI, 
(U 
Beweis: Es ist 
R 1 
| D (t)e tdt < |e erar SECH 
o 0 


und 


1, d j 
zu WEE eis) > 0, 


1—o 


für «a — 0. Daraus folgt die Behauptung. 
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6. Es ist 
lim fL (emet du — fxi (eh lim e&t du 
a—>07 a -> 0 
Beweis ist klar. 
7. Es ist 


lim [oaea f Lie u) eeudu 


e —> Oo 
= fo (t) lim (e-e. f Li (e-”)e“du)dr, 

A a —> 0 : 
wegen 0 < Ọ(t) < 1 und der Stetigkeit von ®(r) und der gleich- 
mäßigen monotonen Konvergenz von 

era | Li (e Hien > f Li (e ")du = eT — rt Li (e77). 
(Siehe Bromwich, „Infinite series“, S. 485.) 
8. Aus (A’) folgt dann durch Grenzübergang x — 0 gemäß 5., 6., 7 
0 = f ® (1) (e71 — t Li (e ®))d t. 
0 


Nun ist aber Ọ (t) > 0 (e""— rLi(e”")) > 0, also muß drei 
sein, w. z. b. w. 
Aus Ọ® (t) = 0 folgt, daß 


i = >> WY, (T) 


y= o 
eine gleichmäßig konvergente Reihe ist für 0 < t < oo. Nun können 
wir unseren Satz beweisen: 


p) = i(t — r Li) + if Eeg Adt 


liefert durch Iteration: 


g (t) = (e77 — t Li (e7*)) + z [ze (er! — t L(e-’)dt 


e 7 
+ Sg | Li(er4=9)dt | Li (e-1aı-t|) (e= ?ı — z Li (ez dx, E os 
) 0 
Li (e- 1!) dt | Li rise, | Le mine 
0 


0 


1 
+ | 
0 


j (e n= Cai Li (er Y)dan-ı + Ru: ı- 


a ei a "elt wä e "E 
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Rn = Il, dës (eh Lile-Naı-tl) Li(e-Ia-zıl).. 


n- ERTE 

Li(e l*n—17*n—2 h) p (£n—ı)d£n—1 dënn, dædt. 
Ist nun |ø (t)| < M für alle t > 0, so ist 
f- f IA (e—lt— t) See Ld'Zelk Sib AN 
d 0 

Ar ı- Ang... dxdt 
Ss KELTEN 
und für ø (t) erhält man die Darstellung 
o (T) = Pi + Va + 3 + Un + Kan, 

Da nun für jedes ø (t), welches der obigen Bedingung genügt, R, +, —> 0 
strebt, gleichmäßig für jedes r aus O< t< tọ < œ, und da ferner 


1 


LR, Ill e Nr 


lim © y(r) existiert, folgt 


n —> æ yı=]1 


pa) = p H Let 


1 =p te tnt 
Daraus folgt aber, daß die einzige stetige, beschränkte Lösung 


Nun war aber 


ọ (t) = 1 ist, die wirklich vorhanden ist. 
6. Satz. Die einzige stetige beschränkte Lösung von 


B (t) = ifr (e-lt—-11) B(t)dt 


ist B(t)=0 
Beweis: Angenommen, B (r) sei eine solche Lösung, dann hätte aber 
g (t) — B) = į (e7 — t Li (e7) + i fxi (e=1t= Fl) (g ¢)— B (t) dt 
y (1) yv(d 


mehr als eine Lösung, falls B(r) Æ O wäre, und dies widerspräche (6). 
H In der oben zitierten Abhandlung von Ambarzumian und 


Kosirev wird nun gezeigt, daß die Funktion (rt) = © y,(r) eine 
r=0 


Lösung von 


ei = | (t — t Li (71)) +4 ne 1) p(t)dt 
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ist. Nun ist aber zufällig p(t) — 1 und dann aber wußten wir schen, 
daß dies eine Lösung ist. Offenbar nehmen wohl Ambarzumian and 
Kosirev an, daß O <gp(r) £ ene andere Lösung ist. Dann aber 
hätte man doch sehen können, daß 


B (1) = į | Li (elt-1) B (t)dt 
0 
eine positive Lösung (nämlich O < 1 — y (t) hätte, denn es ist 
giel = į (7 — t Li) + į f Li e-h) g (t)dt, 
0 


oc 
a 


1 = į (e7 — t Li (e—")) + z) Li (e= \e= TI) dt, 


und durch Subtraktion folgt aber sofort die Behauptung. 
Ferner ist nicht gefragt, wann eine Vertauschung der Integration in 


Is (r) dr [zi (ed) plt)dt 


0 
möglich ist. Der Schluß der oben genannten Arbeit widerspricht aber 
vollkommen jeglicher Exaktheit. 


Berlin-Dahlem, Astronomisches Recheninstitut, August 1927. 
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Ein weiterer Beitrag zur Integralgleichung des 
Strahlungsgleichgewichtes und deren Verallgemeinerung. 
Von Udo Wegner in Berlin-Dahlem. 

(Eingegangen am 26. September 1927.) 


Die Integralgleichung, B (t) — å | Bft) Li(e-lt-"1)dt mit beliebigem 4 wird 
0 
diskutiert und einige weitere Sätze über die Lösungen derselben werden abgeleitet. 


In der Arbeit „Die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes“ 
habe ich einige Sätze über die Existenz bzw. Nichtexistenz von Lösungen 
unter gewissen Annahmen bewiesen. Im folgenden werde ich die Unter- 
suchung fortsetzen und unter anderer Voraussetzung Existenzsätze der 
Integralgleichung 


Be) = å | BO Li(elt-)dt 

beweisen. S 
1. Hilfssatz. Es ist: 

. | Li(e-!t="1v(t)dt = | Liiechizzhe (t)dt Lei Lite" 

0 0 

wobei v(t) eine stetig Jifferentiierbare Funktion ist und 


v(t) = Olet*) (kt, 
v' (t) = (et). 
Hierbei ist O das Landausche Symbol. Ferner soll für t = 0 


so = ofi) 


d 
dr 


mit œ < 1 sein. 


Beweis: 


| Li(e= = l)o(t)dt 
bedeutet i 


| Lige -v(t dt + [tie Meat, 


= | Li(e- @-d)v(t)dt 
0 
kann in der Form 


T t T 
f Lie- e- Hat |v @)dr + ep [Lie e- Hat 
0 0 0 
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geschrieben werden, denn es ist 
t 


v(t) = f v'(x)dx + v(0). 
Also j 


t T 


J= í L(e- @-d)dt [var + v (0) tte: ujdu, 
0 0 0 
wenn wir transformieren. 
J = (log Li(e- 8) dxdt 
00 
kann also nach der Dirichletschen Formel geschrieben werden: 


[o æ Lie GD dtdr, 
0x 


H (x, t) 


e EE SE Hui 
dav (x) Li(e ) sich in der Form Een 


H (x, t) stetig ist. Somit wird: 


darstellen läßt, wobei 


I = [v (dr | Lie =) dt, 
0 z 


T T 
— | o (od: | Li(er u-»2)du; 
0 x 
durch die Substitution r — t —= u — r erhalten wir 


T T T uU 
J = | v'(z)dz | Life “md = |f ea) Lie- W—-2) dran, 
0 x v0 


also: oe T 
E £ (p—- (tT — EI 
ES fe (x) Li(e )dx 
0 


und damit für 0< a <t < œ, 


S = [e (Lee #)dr Leide? 


0 


und diese Integrale existieren sämtlich wegen der obigen Voraussetzungen. 
J = lite" ze dt = fo (© + Lie dar, 
T 0 


f t — Tt = T. 
Nun ist aber a 


fea + r)Li(e-2)dr 


0 
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gleichmäßig konvergent, denn es ist 
| jvc Leite" zhgdt 
m 


kr 


b 
e e-n(ı—- H 
1—k 


< 


< | Lopez e` tdr 
m + 
falls man z auf das Intervall U< a <t < b< œ beschränkt. 


Ebenso ist 

f v' (tT + x) Li(e”*)dx 
0 

gleichmäßig konvergent und J sowie 


| v (+ 2) Li (e3) da 


d 


sind stetige Funktionen von r. Also ist 
aJ TI, | GE 
SE | v(t+x)Li(e)de = | v (x) Li (e~ e-M)dr. 
d T 
Darstellung 


Daher gilt für 0< a <r<b< oo die 


2 f Lile-lt-1)v(t) dt — f Lite spend 
0 0 


+ em Li (e=?). 


2. Es sei v(t) = e-t, 0 <a < 1 gesetzt. Dann ist, falls 


y(t) = [zi (et = the- et dt 
0 


gesetzt wird, 
y (t) =—« l Li(e—lt— l)e et 4 L(e=?). 
d 


Denn es ist: 


vol + æy. (t) = Li (e), 
y(t) = ce™ “t 4 g(t), 


g(t) = e—et È Li(e- u) eru du. 
0 
| Coco de 


0 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 55 


(0) 
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existiert aber für alle 0 < t und es ist 


| zie ner au = — (lo) 0<a<h. 


0 
Somit gibt es ein c = c(«), so daß 


T o0 
CE CE Ee | Li(eTt)eeudu = It (elte et dt. 
0 0 
Für t — 0 ergibt sich, da sämtliche Integrale gleichmäßig konvergent sind: 


c = Í Li (e—t)e- tdt, 
0 


1 
== — In (1 + 0). 
o 
3. Satz: Die Integralgleichung 
Bid) = å | Bitche dt (U) 


0 
hat keine positive Lösung, falls A > 1 ist und man sich auf stetige 
Lösungen beschränkt, für die B (t) —= 0 (ek) ist, wobei 0< k <a< + | 
wird und e der Gleichung 


genügt. Für A existiert eine obere Schranke: 
1 
PO 
Beweis: Aus 2. folgt, daß wegen der Voraussetzung über B (t) 


A < 


c | Bee” et dr + | Biete [Lie er dn (IID 
0 0 0 


= | Bdr | Lie- -t)e-etdt 
0 0 
eine konvergente Darstellung ist, weil 


[Lie w) eau du = [Li fe een du 
0 II 


— | Li(eW)erudu— — lha — 0) — res 
G o 


1 
+ — Li(e-1- eo?) 
& 


ist (s. Nielsen, Integrallogarıthmus). 
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Also, da wegen der Voraussetzung (s. 1. Hilfssatz) von B (t) 
J' = f Bdr. | Lige! -t) eet dt 
0 0 


und unter der obigen Voraussetzung für & die Vertauschung der In- 
tegrationsfolge erlaubt ist nach dem Hurwitzschen Satz, folgt 


J | SE f Li(e—!? —t1) Bir) dt = 2 f B(t) er *!dt. 
0 0 | 0 
Dadurch nimmt (III) die Gestalt 
oc T 


(c — z) | B(Tyer "dt + pri [Lie yerran — 0 


0 


Oe >g 


an. Nun sei « so bestimmt, daß 


1. l 
t = —ln (1 +æ) = ~>, 
o A 


~| R 


l +a =e 
wird. Diese Gleichung hat stets eine Lösung in U < «œ < 1, falls A 


1 
der Bedingung | <A < nə genügt. Es müßte demnach 


f Beet | Lie) endu — 0 
0 0 
sein, was für B(r) > O unmöglich ist (z. B. für A == 1,2 ergibt sich 
k < 0,8). 
4. Satz. Existiert | B (r)dr, so hat die Integralgleichung 
d 


B (t) = | BOLie lt- rat 


keine positive Lösung, falls man sich auf stetige positive Lösungen 
beschränkt. 


Beweis: Die Integralgleichung 
es (= — rLi(e)) + sf Lie- =) Cdt)dt 
d 
hat die Lösung C(t) = 1.. 


1 U.Wegner, Die Integralgleichung des Strahlungsgleichgewichtes, ZS. I. 
Phys. 45, 808, 1927. 


Kik 
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Wir multiplizieren mit B(r) und nehmen an, B(t) wäre eine 
positive Lösung von 


Pri = 4 | BŒ) Liel- h dt 
0 
mit der obigen Voraussetzung über B (t), nämlich, daß | B(r)dt existierte, 
0 


C(t). B(t) = } B (r) (e€ — t Li(e71)) + (Ip (t) L(t- NM) x C(t)dt. 
; 0 
Da C(t) = 1 war, ergibt sich durch Integration von Null bis Unendlich 


(2 (t)dt = € (t) (e”" — rLi(e?)) dr 


A Al [B@Lice-t: — 21) Cdt)dt dr. 


J = 1 POLi ead — ll BOL- si dide, 


= d | Br) Li(e- «-9)dtdr + di | Bw Lie “-9)dtdr, 
0 T 


und beide Integrale existieren, wie man sofort durch Transformation 
sieht. Auf die beiden Integrale darf ich dann die verallgemeinerte 
Dirichletsche Formel anwenden, da 


Tënt nat und | BOdt use og 


existieren sollen (s. de la Vallee Paussin, t. IJ, S. 90 u. f). Dem- 
nach wird 


Ne ICH “-DMdrdt + Taste: t-d) dradt, 
d. h. > 
= (CO (t) Liiecchizeide = (Boa. 
Also müßte gie i 
[Bel —rLie-N)ar —0 
0 


sein, was aber wegen B(t) > undde'"— ke )>0 in Ost 
unmöglich ist. 
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5. Satz: Beschränkt man sich auf Lösungen der Integralgleichung 
B (t) = Al Rm Life hat, 
d 


die den folgenden Bedingungen genügen: 


1. Br) >0, 
2. Bic stetig und stetig differentiierbar in 0 < t < o, 


3. | |B’(r) |dr existiere, 
0 
4. Brei Oiebrk wO<ksk, <h ist, 
5. im Nullpunkt soll B’(r) höchstens — O (=) mit (sel sein, 


so besitzt die obige Integralgleichung für keinen Wert A eine Lösung. 


Beweis. Nach 1. ıst: 
B' (1) = A | B'@ Lie \t=l)dt + B(0) Li (e?) 
0 


nach Voraussetzung 1. ist B(0) #0. Durch Multiplikation von B (t) 
und Integration von O bis Unendlich erhält man formal: 


Tiet. Ptdde ne (ëm tétech en Biel drde 


+ B(0) | Li(®)B (r)dt, 
; d 
nach Voraussetzung: 2., 3., 4. und 5. existieren sämtliche Integrale und auf 
f | BWwLie!'-")Be)dtdz 
0 0 


darf wiederum die verallgemeinerte Dirichletsche Formel angewandt. 
werden, so daß 


ffe (t) Li (et MN) B(r)dtdr == f [BOL (e-1t="]) , B(r)drdt 
0 
a Also: = 
— In mm Bit) dt, 
da Bic Lösung von i 


B(t) =å [BO zie-i- mat 
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sein sollte. Demnach müßte wieder 
[B@LiceYar — H 
0 


sein, was unmöglich ist, da B (t) und Li(e*) > 0 sind. 
— az Ja (p—-X (p-aı—z 
6. | maneas HT e 


Tz 


OG x 


für & > 0 (s. Nielsen, Integrallogarithmus, S. 48). 
Hieraus folgt: 


Jet = dl + ei 


für & > 0 (s. Nielsen, a. a. O. S. 48). 


Ebenso ist: 

z faute (peter —r 
feizie-nar = CHE. Mer 
$ 

für 0 <a < l und 
d N 
[erzie-nat =Æ hatt — &) 


0 
0< «œ< 1 (s. Nielsen, a. a. O. S.48). 
‘. Für den Integrallogarıthmus gilt folgende positive Darstellung: 


E EE = 


en, 
wobei 
ine ee 
en n 
gesetzt ist und C die Mascheronische Konstante bedeutet. 


e 1 1 1 1 
C = lim (+, et ln): 


n —> æ 
8. B(r) sei eine Lösung von 


B (t) = å | Rm Lite hat, (I) 


die stetig ist und der Bedingung B(r) — O(et*”) genügt, wobei 
O<k<a<d ist. 
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Nach 2. ıst nun 


C.B(t)e et + B(e)e-#*.[Lile-)ervdn 
e 0 


— In (e-1t=rl)e-etdt.B(r). 


Integrieren wir von Null bis Unendlich und beachten die Voraus- 
setzungen über B (rt), so ist für & aus dem Intervall A <a < 1: 


e.|Bide-erdr + [2 (Dee, [Lienen dn 


— f. [Ze Ye et Ba)dtar. 
0 0 


Sämtliche Integrale sind konvergent und auf das letzte Integral können 


wir den Vertauschungssatz anwenden; dies ergibt: 


08 oo T 


Le a | B(r)e= "dr + [2% EE [zemeran = 0. 
0 0 d 


Für æ < 1 ist aber: 


| Lenerau = |-| = - m (1 — o) — | remesa 
0 0 T T 
u — nd — ee un 


nach p Also: 
(E ! r 
(-; +e) | ie de ha). Iëie "de (II) 
A l & 
0 0 


- „|B@ne dr + — L | Beet Liq a-andr 


0 0 
Untersuchen wir das letzte Integral weiter: 


| B@)e-«"Licera a Ndr. 
0 


Nach 7. ıst: 
L(t- = — C — lnr — In(l—o) 


+ e-Til-e) < À (n Hien mm paz a < 1. 


ENK 
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[Bee L(e-0-9t)dr 
0 ` 
= — C. | B()e-e"dr —In(l az dt 
0 


— | B(a)e=*"Inrdz + (Bae. S am Ten a)". 
0 0 nl 


Aus (II) ergibt sich dann: 


(-: rege ofso en dr (HT) 


0 


+ -BLE ar +. |B@eetira: 
o 


0 
oo 


— RECHTS S 


n=l 


Hl au ep 1. 


0 
da k< œ < 1 vorausgesetzt war, sind sämtliche Integrale für k <a < 1 
gleichmäßig konvergent. Ich darf œ — 1 konvergieren lassen und wegen 
der gleichmäßigen Konvergenz und Positivität den Grenzübergang im 
Innern der Integrale ausführen, weil nach 


= Së 


Sy 


n =1 


g” (1 — — GI 


< KE Ce nei) =T k<a<l 


ist. Dies ergibt dann: 
(- R Leit 0) | B(t)e "dr + [s@zeena: 
0 


0 
+ | Bode Inrar Se 
0 


Es ist aber 
c(l) = In2, 
somit also 


OO 


EZO A +1n2+C+Inr+ e tte — 0 


0 
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Differentiiert man (III) formal im Innern der Integrale nach «œ, nach- 
dem man vorher mit & multipliziert hat, so folgt: 


(c+ Ge =) Lauer ei 7): [Bwee-ar 


d 0 


Bae S om 


n=l 


oe n un n— 1 
- ëmer .rinrdr = -Í AT A e 
0 0 


0! = 1. 


Durch nachträgliche Überlegung über die gleichmäßige Konvergenz 
kann man die Richtigkeit der Formel, sowie die durch inneren Grenz- 
übergang von æ —> 1 entstandene Formel bestätigen. 


Ebenso ergibt durch n malige Differentiation und durch den Grenz- 
übergang œ —> 1, der wiederum erlaubt ist: 


OO 


|30.[> IN EK o| Dr E 


+ De (lnr — 4 (n). |dr = 0, 


für n > 1; für n = 0: 
[Bæ ina EC ER LO +hhr+eL(e)]dr = 0. 


Es folgt durch Division von n! (— 1)": 


| Ba). fali)dt = d wobei n > 1, 
0 
n (r) 
(In (1 +a))a=ı (— 1yr” en rrlor 
bi = äi v! (n — al GE 
A(n) E ep E ac? 
"wi Aa ao! e 


f0) = Datt +0 — $ + Cha: les 


dann ist: 


[Bwer"if,@) + eL(eYldı = 0. 
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Die Funktionen f„(r) besitzen nun eine Reihe merkwürdiger Eigen- 
schaften: 


1. fn (t) = fn- (T). 


Beweis: 


KE Co", 


fn (Œ) = = (n—1—rv)! ' (n—1)! ' (n— 1)! 
en Ami e, 1 oc K e > 
vi a — N)’ Tram dm a! CES? 


nun ist Å (n) Sig EE E Also 


m A ul ch) CC" EO) = — À (n = r 


n! (m=)! "Ga DI m.) 


und daraus erhellt die Richtigkeit der obigen Formel; für n — 1 folgt: 


AO =z (2—7 +0) 5+7 treer] 


1 S 
—h2-:+ C + lnt = f(T), 


he) = d 


2. Man erkennt sofort. daß für jedes endliche x und r 


Senn = Han 


n=0 


gleichmäßig konvergent ist in den einzelnen Variabeln. Ui, ci kann 
aber leicht berechnet werden.. Wir können f„ (tr) noch etwas anders 
schreiben : 


n 1 
fn (E = SEET EE 


n—ı n=1 in-ı1)- 
1 et TI S E ee A > 
À (n— 1)! 2... nr —1—-u!(u+ 1).2" == 
Aus 7. ergibt sich, daß 


+ 


A u 


— et" L (e7 =") = Cet tlo.) — 5 (x. ik 
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ist. Beachten wir diese Formel, so ergibt sich, wie man leicht nach- 
rechnet: 


H (x, t) = (C.e + ln (t.2) — > AO) 


est A! 
+ (n2 Ly gr -rert + ertln(1 DN. jos. es 
— zl +77 z) er, 
1 
H (x, t) = — e' Lie") + (n2 -;)e + izet 


+ etIn(1 —$)— nge. et; 


== GT. g (x) — e*" Lies 
Diese Formel bestätigt man übrigens leicht folgendermaßen: 


H (x, t) = 7 om tel x `> 0, 


au = 
> S r" fa (€) 


n=n 


1 oc 
= e > fn (T), 


e = Zi x. H (x,t), 
nach r integriert, ergibt dies: 
H (x, t) = C (x). e77 — e77 Liesch 
C(x) bestimmt man durch (irenzübergang t > 0. Für z= 1 ergibt 


sich die Darstellung 
Le) = fl). 
n=0 


Durch Differentiation nach x entsteht rein formal 
o H 1 
— — _ T i d'et A Ee es T 
5, = tet Lie) +14 z (1n Je 
EL eet (1 = 
_ pXT SR T T n ee u 
3 Ee ý 5) 


er? 1 
_— —— — — eT — Inz.r.e”, 


2 = S 
A 


1 
= telk(e)+ze—2rHl 


und für r -> İ 
ðH: 
dr 


1 
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Demnach wird An 8 = er 
dr Seege ` SS 


n=l 


Speziell für A — 4 folgt die Darstellung 
er rt Lil = © n.e" fa (t), (IV) 
EA 


die in jedem endlichen Teilintervall aus O0 < t < œ, das abgeschlossen 
ist, gleichmäßig konvergiert. 

Existiert also eine nicht beschränkte Lösung B (t), die der Gleichung 
B (t) = 0 (1) 0 < k < 1 und 


B (t) = Alpe Li (e- \t- "lat 
0 
genügt, so müssen die Relationen 
[Bernd = 0 
0 


erfüllt sein, die gewisse Schlüsse auf B (r) zulassen. 

10. Die Funktionen f„(r)e”* eignen sich übrigens sehr gut für 
die Darstellung von Funktionen, die bei r = O stetig oder eine Un- 
stetigkeit wie lnr besitzen und im Unendlichen beschränkt sind. 
fa (t) hängt, abgesehen von einem logarithmischen Bestandteil, eng mit 
den Laguerreschen Polynomen zusammen. Auf ähnliche Funktionen, 
die jetzt Polynome werden, wird man geführt bei dem folgenden 


Problem. Es sei 2 


viel =} Lerimmyondt, 


— oo 


man zeigt leicht, daß für v(t) = 0 (ek), KZ) 


+% 
y'i) = Al Lisch md 


ist. Setzen wir sukzessive v (t) = 1, t, t?,..., ergibt sich: 
+ o 
1 =} Lierttr.1dt, 
Des 
GE | Li(e-\t-Al).tdt, 
Be 
dies Ä l L(t) dt, 


+% 
+or+o=}% | Li (e-\t- rl) dt. 
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Im allgemeinen: 
ee e 


t + bat = A 2 L (e- t-Iy em dt. 
Diese Polynome P„-.(r) besitzen nun , die Eigenschaft: 
1. (n + 1) Pa- (1) = Pa- 


Beweis: 
+ o 


"ti Pailt) = 3 f Lem dt, 


— JI 


+ œ 
(n+ Dr + Pri) = iat 1) | Leer t-amdt 
= (n+ Des + (n + 1) Pa- (0). 


2. Wir können leicht die erzeugende Funktion von D, (t) angeben: 


Es ist 
I, 1+0 a DA a (D). en 
———— — | Lef — Ee 
Lech 1 — 6 ). KE n! i 
AE E 0<as;. 
Beweis: 
y(t) sei = a It=rly)eat dt 
gesetzt. dann ist 
+ o 
y (t) = Z [ziertmea für O<o<;z, 
ed) — ey) = 0, 
y(t) zc et, 
+ æ 
ce. = į | L(t- th etdt 
und für r = 0 
n +a 
c = — 
5 no 
Nun ist 
(ern x” Paet) _ l Li(e- HK 
n! n! — 2 
und durch Summation: p 
+ œ 
l 1 l+ 
pat = — n— |t— theat — —] ( ar 
+ Ina = great = nl)" 


was zu beweisen war. 
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Wir können auch D, at) sofort ausrechnen: 


+ œ 
en LB, af = yf Lile t-t) indt 


= Al Life le rdmat +} | Zile mh nat 


(X) E i [Liege —arde +} | Liai + r)"de 
0 0 
"+ PB, = 4[Li(e dla — Dr + (+ Dr]dr 
0 
db H Se 
— ( je | 2?’ Li(er*)de. 
best 
Es ist: ji 
r T@v+1) 
27 Sg Se, eebe 
jz Li(e*%)dı = y l’ 
wie sich durch partielle Integration ergibt. Also: 
d n! n?" 


LI er, 


Aus Formel (A) erkennt man, daß 
Pa a—(0) = 0 für n = 2x +4 1, 
D, ali œ> 0 für n = 2%, 


und aus 1. ergibt sich dann, wenn c, der Koeffizient in P„_,(r) ist von 
d, daß 


C2241 = 0, 
Ka 
= | L(e=*)c2it+t2dr ist. 


d 
Die nächste wichtige Frage, die für ein solches Polynomensystem 
zu beantworten wäre, ist die, ob es eine Belegungsfunktion f(r) gibt, so 
daß in (— œ, + oo) die P,„(r) in ein zu f(t) orthogonales System ge- 
bracht werden können. Zu diesem Zwecke müßte es eine integrierbare 
Funktion f(r) geben, so daß 


+ o 
Jr. Padt = 0 


wird für n > 1. Wir werden später zeigen, daß es keine derartige 
Belegungsfunktion gibt, falls f(t) als nach Hermiteschen Polynomen 
entwickelbar vorausgesetzt wird. 
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Trotzdem eignen sich die Polynome gut für die Darstellung von Funk- 
tionen. Sie besitzen in algebraischer Hinsicht größtes Interesse, wie ich 
in einer mathematischen Arbeit zeigen werde. Es wird dann auch 
bewiesen werden, daß 


+ œ 
Pi = į | Leit- 1) pd 
in der Tat nur die beiden von Null verschiedenen Lösungen B(t) = 1, 


B(r) =q besitzen, falls man sich auf Lösungen der Form B (t) = O (e*l) 
beschränkt, ein Ergebnis, daß Kosirev und Ambarzumian unbewiesen 
in ihrer ganz unkorrekten Arbeit ın den Astronomischen Nachrichten, 
Bd. 229 ausgesprochen haben. 

Die Orthogonalitätsbedingungen kann man z. B. benutzen, um nach 
der Milneschen Anzahl B (t) ~ a+ 2br das Verhältnis a/2b zu be- 
rechnen. Es wird nur 


f(a + 2br)e="[In2 —2 + C + lnt + Lie N)]dr = 0, 
0 


an? —2+C)+aflnre dr +a+2b(n2—2+ C)-[re-"dr 
0 


0 
e oo 


+ 2b-(elnzetdr + 2b.(rLice")dr — 0 


v 0 


oder 
a(ln2 — 2) + a + 2b(ln2 — 2) + 2b +b = O, 
a 19- ; 
2b Zx 31 CS 0,6. 


Milne gibt das Verhältnis a/b durch die beiden Größen 1,1... und 1,3... 
an, so daß unser Wert zwischen diesen Werten liegt, also gut hineinpaßt. 


12. Satz. Die Integralgleichung 
B (t) = Af Li (et) B (t)dt 
0 


besitzt keine positive stetige Lösung, falls man sich auf Lösungen be- 
schränkt, für die 
B (t) = O Cal 

mit der Beziehung: 

Us Ee L 

1, 1+%, 1 

wobei e aus der Gleichung — In a ermittelt wird. Speziell 

Ga — Ge 
besitzt die obige Integralgleichung keine positive beschränkte Lösung, 
falls O0 < A < } wird. 
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Beweis: Aus 3. folgt: 


Kai 


1 l+ l | — at [ — art r i {o-u u — ( 
E 17-3): ëtt de — | Boe to )errdu—U. 


0 Q 


Nun besitzt die Gleichung 
1 In} Le | 
oe Je A 
für A CZ stets eine und nur eine Lösung æ, in «, für die 


U el 
ıst, wıe aus 


sofort folgt. œ, sei so bestimmt als Lösung; dann muß 
[Baes f Li (“endu — 0 
0 T 


sein, was für B (t) 0 unmöglich ist. Sämtliche Integrale existieren, 
wegen der Voraussetzung über œ, k, B (t) und œ, Für k = O folgt 
sofort der Zusatz. l 


Berlin-Dahlem, Astronomisches Recheninstitut. 
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Helligkeitsverteilung in einem Felde 
von selbstleuchtenden Linien in einer Ebene. 


Von E. J. Perepelkin in Pulkowo. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 12. September 1927.) 


Es ist eine ebene Linienschar mit vielen unabhängigen Parametern gegeben. Je 
nach der Struktur der Funktion ist die Dichtigkeit der Linienverteilung in ver- 
schiedenen Gebieten der Ebene verschieden. In der Voraussetzung, daß jede Linie 
ihr eigenes Licht ausstrahlt, gewinnt der Verfasser ein Bild der Helligkeits- 
verteilung in der Ebene. Die Theorie wird zur Lösung der Frage der Helligkeits- 
verteilung im extrafokalen Sternbilde, das mit Hilfe eines Objektivs mit bedeutender 
chromatischer und sphärischer Aberration erhalten ist, angewendet. 


Es sei eine ebene Linienschar gegeben, die im rechtwinkligen 
Koordinatensystem durch folgende Relation dargestellt ist: 


y (z, y, p) = 0, (1) 
wo p einen gewissen Parameter bezeichnet. Wir nehmen ferner an, daß 


jede Linie der Schar (1) eigenes Licht ausstrahlt; dann besitzt das 
Element ds eine Helligkeit di,, d. h. 


di, = ọ (£, y, p) ds, (2) 
wo ọ (x,y, p) die Intensität der Strahlung der 
Linie ist, abhängig von der Lage x,y des A 
Elements ds auf der Linie und von dem Para- 


meter p. 
Wir geben dem Parameter p einen neuen $ 
Wert p+ Ap und berechnen die kürzeste N Hiz yp-do-o 
Entfernung n der neuen Linie Mee 
donn dp zs U AN 
von der früheren im Punkte M mit den Fig. 1. 


Koordinaten za (Fig. 1). 

Konstruieren wir jetzt die Tangente T der Linie (1) im Punkte M (x, y) 
und bezeichnen wir die veränderliche Koordinate der Tangente durch 
X, Y, so finden wir 


0 Y | 
X — x) — Y-„)— = 0. 3 
2, re) S (8) 
Die gesuchte Entfernung «Jn erscheint als die Länge des Abschnitts 


der Normalen N, die aus dem Punkte V ' Jr, y+ Ay) der Linie (1° 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 56 


848 E. J. Perepelkin, 


auf die Linie (1) gefällt ist; mit anderen Worten, An ist die Entfernung 
des Punktes M, von der Tangente T. 
Wir haben 


Ae SÉ + 2,5% 
An = — T 

+V GI 

da aber di ` d ds Ay du 


dp ðs dp" dn dn 
so bekommen wir beim Übergang zur Grenze 4p — 0: 
+ ap 
ee (4) 
da 2 nET 3 i 
Vz) +y) 
Bei der Veränderung des Parameters p um dp weicht die Linie (1') 


d 
von der Linie (1) um dn ab, also gibt das Verhältnis = die Entfernung 


zweier Linien der Schar voneinander nahe dem Punkte M (x,y) bei 
Veränderung des Parameters um 1. 
Die Zahl der Linien, die in der Strecke d n, der Normale bei Ver- 
änderung des Parameters p um 1 enthalten sind, ist gleich 
d 
dna: Sege Se 
dp dn 
Daher finden wir, daß die Dichtigkeit der Linienverteilung in einer Ebene 
d 
der Größe rd p proportional ist. 


Die Helligkeit des Elements des Feldes läßt sich daher in folgender 
Weise darstellen: 


dal (Opp 
: dp (52) +55) E 
di, = dëcke Mes == Be a (5) 
op 


Wenn wir den Parameter p aus der vorhergehenden Gleichung mit Hilfe 
der Relation (1) eliminieren, bekommen wir die Helligkeit di, des 
Elements als Funktion der Koordinaten zu 

Es ist zu bemerken, daß wir bei Entwicklung der Formel (5) 
gleichzeitig 


Yo und AET 
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annahmen, oder mit anderen Worten, der Punkt M (x, y) muß ein gewöhn- 
licher Punkt sein. 


Dehnen wir jetzt unsere Betrachtung auf den allgemeineren Fall aus, 
daß die ebene Linienschar von einigen Parametern abhängt: 


Y (z, y, p, dE w) —=(. (6) 


Wenn wir den Parametern q, r,...,w gewisse konstante Werte geben, 
läßt sich in diesem Falle die Helligkeit des Elements des Feldes durch 
die Formel (5) ausdrücken. Geben wir dem Parameter q eine Reihe von 
Werten, indem wir die Parameter r,...,w konstant lassen, so wird sich 
die Gesamthelligkeit des Elements darstellen als Summe der elementaren 
Helligkeiten bei verschiedenen Werten des Parameters q, d. h. 


Ae 


di, = dsdn, | —- — —— dq. (7) 


(q) 
Setzen wir dieselben Betrachtungen fort und verändern wir die 


anderen Parameter der Reihe nach, so finden wir für den allgemeinen Fall: 


VIN E a 

| e NE) +) | 

di —= dsdn, ee | —— ` —-—— dgdr...dw. (8) 
(I) (ri (om 

Die Formel (8) zeigt eine gewisse Symmetrie. 


In der Tat finden wir, wenn wir alle Betrachtungen mit dem Para- 
meter r beginnen, für di einen anderen Ausdruck: 


VERE 
T a 
Or 


di = dsdn, qdp...dw usw. (8) 


(4) (p) (w) 


Man kann diese Eigenschaft bei Lösung verschiedener Probleme be- 
nutzen. Wir wollen ein Beispiel geben. 

Wir wenden die Formel (8) an, um die Helligkeitsverteilung im 
extrafokalen Sternbilde, das mit Hilfe eines Objektivs mit bedeutender 
chromatischer und sphärischer Aberration erhalten ist, zu studieren (Fig. 2). 

Sich 
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Möge F die Brennweite des Objektivs, D die Entfernung des 
letzteren von der Ebene des extrafokalen Sternbildes, R die Entfernung 
irgend eines Punktes des Objektivs von seinem Zentrum, r die Entfernung 
des entsprechenden Punktes des extra- 
fokalen Bildes vom Zentrum des letzteren 
und © schließlich die TLichtempfindlich- 
keit des menschlichen Auges oder der 
photographischen Platte im Verhältnis zu 
Strahlen von verschiedener Wellenlänge å 
sein, so ist 

F = FOR, AN 
O — O (å). 


Die Formel der Linienschar — in unserem Falle konzentrischer 


Kreise — können wir dann schreiben: 


zi Lv-— —(, 
WO 
F—D 
? F 
Die Intensität ọ der Linienausstrahlung wird sich in folgender 
Weise darstellen : 


Eine einfache Rechnung gibt 


VG+ G 227? 
= 2 Y 
E Keel Dees Ssl 


Setzen wir die gewonnenen Gleichungen in die Formel (8). so er- 


halten wir die Relation 


F 2? dA 
di = AEN (p) = "RD IF 
1 WE CES ee 
ge S F(F— D) ÒR 


die genau unsere Aufgabe löst. 


Pulkowo, Sternwarte, August 1927. 
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Über den Einfluß eines elektrischen Feldes auf das 
Absorptionsspektrum des Rubins. 
(Vorläufige Mitteilung.) 
Von A. Arsenjewa in Leningrad. 


(Eingegangen am 20. September 1927.) 


In der Arbeit von A. Joffe! wurde gezeigt, daß es gewisse Kristalle 
(Cal gibt, in denen beim Durchgang eines elektrischen Stromes das 
gesamte Potentialgefälle in einer sehr dünnen Schicht konzentriert ist. 
Die elektrische Feldstärke ın dieser Schicht erreicht sehr hohe Werte, 
die sonst kaum zu erreichen wären. 

Der Zweck dieser Arbeit war, nach einem Vorschlag von Professor 
A.Joffe, den Einfluß dieses Feldes auf das Absorptionsspektrum zu unter- 
suchen. Als Beobachtungsmaterial wurde Rubin gewählt. In flüssiger 
Luft sind die Absorptionslinien und Banden scharf genug, um eine Prüfung 
zu versuchen. 

Es zeigte sich in der Tat eine Verbreiterung und Abflachung der 
Reflexions- und Absorptionsmaxima, sobald die Polarisationsschicht auf- 
geladen war. Die Änderung der Absorptionslinien 667 mu und 691 bis 
693 mu war auf den photographischen Spektralaufnahmen unmittelbar 
sichtbar und wurde durch mikrophotometrische Ausmessungen bestätigt. 
Diese Messungen wurden an einigen Rubinplättchen von 3 bis 5mm Durch- 
messer und 1 bis 2 mm Dicke durchgeführt. Die Dicke der Polarisations- 
schicht wurde zu 3 bis 5. 10”*cm bestimmt. Bei 1200 Volt angelegter 
Spannung erreichte das elektrische Feld 2 bis 4. 10° Volt/cm. 

Eine ausführliche Untersuchung dieses Effektes wird versucht. 

Die Arbeit wurde im Physikalischen Laboratorıum der Universität 
Leiden ausgeführt. Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Leiter des 
Laboratoriums, Herrn Professor W. de Haas, meinen herzlichen Dank für 
die wertvollen Ratschläge und für die zur Verfügung gestellten Hilfsmittel 
seines Instituts auszusprechen. 

Herrn Voog, der die Photometrierung der Spektralaufnahmen durch- 
führte, bin ich gleichfalls zu Dank verpflichtet. 


Leningrad, Oktober 1926. 


1 Ann. d. Phys. 72, 461, 1923. 
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Das Bohrsche Magneton und die Radioaktivität. 
Von D. Enskog in Gävle (Schweden). 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 24. September 1927.) 


Es wird angenommen, daß es magnetische Kräfte sind, welche vor einem Zerfall 
das a- oder das Z-Teilchen und den Restkern zusammenhalten. Wenn man eine 
rationalzahlige Quantelung der in Bohrschen Magnetonen angesetzten magnetischen 
Energie voraussetzt und die Zentrifugalkraft berücksichtigt, so erhält man Zerfall- 
energien, die innerhalb der Versuchsfehler mit den beobachteten übereinstimmen. 
Es ergeben sich außerdem obere Grenzen der möglichen Kernladung und quali- 
tative Beziehungen zwischen Zerfallsenergie und Zerfallswahrscheinlichkeit. 


Es ist bis jetzt nicht gelungen, aus den beobachteten Tatsachen 
irgendwelche bestimmte Schlüsse darüber abzuleiten, welche Kräfte für 
den Zusammenhalt und für die große Stabilität der Atomkerne verant- 
wortlich sind. Bei dem heutigen Stande unserer Naturauffassung ist man. 
wenn man sich eine Auffassung hierüber bilden will, auf elektrostatische 
und auf magnetische Kräfte angewiesen. Daß die elektrostatischen Kräfte 
die ausschlaggebende Rolle spielen sollten, darf man wohl als undenkbar 
bezeichnen. Die Gründe für diese Vermutung liegen so klar zutage, daß 
man sie nicht näher zu erörtern braucht. Mit den magnetischen Kräften 
verhält es sich offenbar ganz anders. Die Versuche, die gemacht wurden, 
um beobachtete Kerneigenschaften — insbesondere die anomale Streuung 
von &-Teilchen bei Alund Mg — als magnetische Wirkungen zu erklären. 
fielen jedoch negativ aus!, während die elektrostatischen Erklärungs- 
versuche besseres Glück hatten?. Meines Wissens ist aber die radioaktive 
e und ß-Strahlung von diesem Gesichtspunkt aus nicht näher untersucht 
worden. Es soll dies hier durchgeführt werden, und es scheint mir, daß 
man in dieser Weise zu einem unerwartet bestimmten positiven Resultat 
gelangt. Eine magnetische Theorie macht die beobachteten Zerfalls- 
erscheinungen in allen Hauptzügen qualitativ verständlich und erlaubt sie 
weitgehend quantitativ zu berechnen. 


Elementare Theorie der «-Strahlung. Von einem zerfallenden 
«-strahlenden Kern machen wir uns das folgende Bild (das später ver- 
feinert werden soll). Das sehr kleine «-Teilchen trage eine elektrische 


1 E. S. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1924; W. Wessel, 
Ann. d. Phys. (4) 78, 757, 1925. 

3 H. Pettersson, Wien. Ber. 188 [2a], 509, 1924; P. Debye und W. Hard- 
meier, Phys. ZS. 27, 196, 1926; E. Rutherford und J.Chadwick, Phil. Mag. &0, 
889, 1925. 
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Ladung e, und ein magnetisches Moment u,. Der ebenfalls kleine 
Restkern trage die Ladung e, und das Moment u,. Es sei r der Ab- 
stand zwischen den beiden Körpern, und es mögen die Momente gleich- 
gerichtet und längs derselben Geraden gelegen sein. Die Gültigkeit der 
gewöhnlichen elektrischen und magnetischen Wechselwirkungsgesetze sei 


vorausgesetzt. 
Dann ist die potentielle Energie der beiden Körper 
Dën ` 2 Wo De 
Y(r) = = a (1) 
und die Abstoßungskraft 
; € o ` Date ; : 
-vn = -hh (2) 
Die Kraft verschwindet, und die Energie nimmt einen Höchstwert an für 
r = r, wenn S 
Se y Dëppe o 
kl 


Wenn r < r, so überwiegt die magnetische Anziehung über die elektro- 
statische Abstoßung. Das Maximum der Energie ist gleich 


 Zuee _2 gë 
mm ee = 


Für y = vs wird V (r) = O, für = Zr ist die Energie schon auf 


den Wert — V (r,) gesunken. — Wenn die magnetischen Achsen eine 
andere Richtung als die angenommene haben, so wird das Energie- 
maximum größer. 

. Ist nun der normale Abstand zwischen dem «-Teilchen und dem 
Restkern kleiner als r,, so kommt es nur selten vor, daß jenes eine so 
große Bewegungsenergie aufsammelt, daß es die Energieschwelle über- 
schreiten kann. Noch viel seltener erhält es darüber hinaus noch eine 
merkliche Überschußenergie. Nach dem Zerfall findet man daher bei der 
«-Partikel und bei dem Restkern zusammen den Betrag Y(r,) als Be- 
wegungsenergie wieder. 

Für den Vergleich mit den Beobachtungen schreiben wir die Aus- 
drücke (3) und (4) in einer anderen Form. Es sei e die elektrische 
Elementarladung und u das Bohrsche Magneton. Dann ist 


e = 4,774.10-19 elstat. Einh., 
u = 0,920.10- abs. Einh,, 


el end Ze 
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Wir setzen ferner 


Gu = 2.6 
Kb = HH 
E V6 = eg = 4,720. 10-1 om, (5) 
2 e8 


m E 3,219. 10-9 Erg. 


d'A 


Dann ist 
a Y 
Tj m JEA 
(6) 
Hei 
V(r) = € m 


z ist gleich der Kernladungszahl des Zerfallsproduktes. Macht man 
eine geeignete Annahme über y, so kann man r, und V(r,) berechnen. 
Wenn nun die magnetischen Momente von den Elektronen des Restkerns 
und des &-Teilchens herrühren, so kann man erwarten, daß y eine rationale 
Zahl etwa von der Größenordnung 1 ist. Wie die folgende Tabelle über 
die «-Strahler der Uranradiumreihe zeigt, wird diese Erwartung bestätigt. 


Tabelle 1. 
= e Dë 
v. 10-9 E .106 SÉ 10:9 | V (ro) .108 | Approxi» 
æ s Strahler (beob.) (beob.) 7 DCH in Erg | mations- 
EEE in Erg berechnet | berichnet | grad 
na¿h (6) nach (6) | 
Dran Il, „u 90 1,423 6,80 - 4,06 6,73 1 
pes zu 2. sr LS 1,437 6,94 t | 4,06 6,73 l 
bonne: o 88 1,482 7,39 1 3,56 7,51 l 
Radium . . .. 86 1,512 7,70 ] 3,60 7,26 0 
Radium-Eman. . | 84 1,614 8,77 g 2,97 8,58 l 
Radium A... | 82 1,689 9,61 1 2,61 9,56 1 
Radium ( 8] (1,57) (8,31) S 3,03 8,13 l 
Radium OC... || 82 1,922 12,46 l 2,13 11,71 l 
Radium kr, 82 1,588 8,50 = 3,01 | 8,28 l 


Es bedeutet hier v die beobachtete bzw. die aus der gemessenen 
Reichweite berechnete Geschwindigkeit der œ-Teilchen. E ist die daraus 
berechnete Bewegungsenergie des &-Teilchens und des Rückstoßkernes zu- 
sammen. Die v-Werte für Uran I und Uran II sind aus den Gudden- 
Schillingschen Reichweiten berechnet!. Die anderen "-Werte sind der 


1 B. Gudden, ZS. f. Phys. 26, 110, 1924. 
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Zusammenstellung von Meyer und Schweidler entnommen!. Für y 
werden nur solche Werte zugelassen, deren Nenner höchstens 3 beträgt. 


Es scheint mir schon sehr bemerkenswert, daß man aus y = 1 
in dieser Weise die richtige Größenordnung der Geschwindigkeit der 
«a -Strahlen erhält. Mit den obigen rationalen y-Werten kommt man 
außerdem den beobachteten Werten recht nahe. Wir wollen jetzt unter- 
suchen, ob diese Rationalität der 4-Werte nicht vorgetäuscht sei. Die 
erhaltene Übereinstimmung ist jedoch keine vollkommene. 


Zu diesem Zwecke definieren wir den Approximationsgrad des be- 
rechneten Wertes von V (r,) wie folgt. Für z.B. RaF liefert der an- 
genommene y-Wert 3 einen zu kleinen Wert — sagen wir a — von V (r,). 
Der nächste erlaubte y-Wert $ liefert einen zu großen Wert b. Das Intervall 
b — a teilen wir in vier gleich große Teilintervalle.. Wenn der beobachtete 
Wert von E in das erste dieser Teilintervalle, von « aus gerechnet, fällt, 
so sei der Approximationsgrad unseres Wertes gleich 1. Fällt E in das 
zweite Teilintervall, so sei der Approximationsgrad 0. Für Ra’, wo y 
zwischen O und + fällt, wenden wir das Verfahren auf die reziproken Werte 
von H (al und E an. 


Die achte Spalte von Tabelle 1 enthält nun für jeden «-Strahler den 
in dieser Weise berechneten Approximationsgrad. Wenn die Rationalität 
der y-Werte nur dadurch bedingt ist, daß wir eben solche Werte gesucht 
haben, so ist die Wahrscheinlichkeit für jeden der beiden Werte des Ap- 
proximationsgrades gleich groß und wir können in dieser Spalte etwa 
gleich viele Nullen und Einsen erwarten. Die Spalte enthält aber Null 
nicht mehr als einmal, wofür die Wahrscheinlichkeit ja sehr gering ist. 
Daraus ziehen wir den Schluß, daß die Rationalität der y-Werte in der 
Natur der Sache begründet ist. 


Wir sehen ferner, daß die berechneten Werte von V (r,) mit einer 
einzigen Ausnahme (Ionium) zu klein sind. 


Aus (6) geht hervor, daß für gegebenes y und wachsende Kernladung 
der kritische Radius r, abnimmt. Andererseits wird der „wahre“ Kern- 
radius zunehmen. Wenn der letztere mit r, vergleichbar wird, so kann 
eine «-Strahlung zustande kommen. Es ist daher verständlich, daß Kerne 
mit hohen Ladungen instabil sind, und daß die Kernladung gewisse Grenzen 
nicht überschreiten kann. 


1 St. Meyer und E. Schweidler, Radioaktivität, 2. Aufl., S. 629. Leipzig, 
B. G. Teubner, 1927. 
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Ist wiederum y klein bei gegebenem g, so wird V(r,) groß und r, 
klein. Wie früher muß man erwarten, daß dies die Stabilität des Kernes 
bezüglich der &-Strahlung vermindert, und es wird verständlich, daß große 
Energie der Strahlen und kleine Lebensdauer des Strahlers einander ent- 
sprechen. 

Verfeinerung der Theorie. Wir wollen jetzt einige Nebenumstände 
betrachten, von denen wir bisher abgesehen haben. Es ıst zuerst klar, 
daß die äußeren Elektronen auf das &-Teilchen Anziehungskräfte ausüben, 
welche die Bewegungsenergie desselben und des Rückstoßkernes vermin- 
dern. Ist 4, die entsprechende Korrektion, so setzen wir 4, gleich der 
Abnahme der Bindungsenergie zwischen dem Kern und den äußeren Elek- 
tronen zufolge einer Verminderung der Kernladungszahl um zwei Einheiten. 
Ist Z die Atomnummer des «-Strahlers, und ist A die Ionisierungsarbeit 
des normalen Wasserstoffatoms, so können wir diese Bindungsenergie gleich 


m 
24 S zg 


n=1 
setzen?. n ist die Hauptquantenzahl einer Schale, ZZ die Kernladungs- 
zahl vermindert um die Zahl der Elektronen der inneren Schalen. m ist 
die Anzahl der Schalen im Atom. Wir erhalten folglich 


4, = -245z Sara) — -84AN (Z? 0. 


n=1 n =1 n =1 


Es ist ferner angenähert, wenn m die Anzahl der Schalen bedeutet, 


Sz = H. Z. 


n=1 


Hieraus ergibt sich angenähert 
A =—-4m+1):.4, (7) 
wo 2—=Z—2 die frühere Bedeutung hat. Die Formel (7) gibt für 
Uran (ze = 90; m = 7) und für RaC (e = 81; m = 6) bzw. 
d, = — 0,062. 10-6 Erg und A, = — 0,049 . 10-6 Erg, 


woraus 4, für die übrigen &-Strahler durch Interpolation ermittelt werden 
kann. Durch diese Korrektion wird, wie man sieht, die Übereinstimmung 
mit den Beobachtungen etwas verschlechtert. 

Es wäre auch möglich, daß man nicht berechtigt wäre, den Restkern 
als eine Punktladung zu betrachten, daß eine elektrische Polarisierbarkeit 


1 Siehe weiter S. 867 u. 868. 
2 N. Bohr und D Coster, ZS. f. Phys. 12, 358, 1923. 
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desselben einen Einfluß haben könnte. Dies würde in (1) einer mit 
wachsendem r numerisch rasch abnehmenden negativen Zusatzenergie ent- 
sprechen. Das Maximum von V(r) würde offenbar kleiner werden und 
sich nach größeren r verschieben. Nimmt man an, daß die Polarisier- 
barkeit höchstens etwa gleich dem Kernvolumen ist!, so überzeugt man 
sich aber leicht davon, daß der fragliche Einfluß unmerklich wird. 


Wir haben bisher das Problem wesentlich als ein statisches be- 
handelt. Von vornherein ist es aber wahrscheinlich, daß das «-Teilchen 
vor dem Zerfall den Restkern umkreist. Außer den früher betrachteten 
Wechselwirkungen zwischen zwei elektrischen Ladungen und zwischen 
zwei Magneten kommt jetzt noch die Kraftwirkung, welche der Kern- 
magnet auf das bewegte, positiv geladene «-Teilchen ausübt und vor allem 
diejenige, der das magnetische «-Teilchen unterliegt, das sich in einem 
elektrischen Felde bewegt. Diese Kräfte hängen aber in hohem Maße 
von dem speziellen Charakter der Bewegung ab. Wenn die magnetischen 
Achsen und der Geschwindigkeitsvektor in derselben Ebene liegen, 
ergeben sich keine Anziehungs- oder Abstoßungskräfte. Sind die mag- 
netischen Achsen antiparallel und zu der Bahnebene senkrecht, so gibt 
die eine Bewegungsrichtung Anziehung, die andere Abstoßung. 


Wir untersuchen näher den Fall, daß der Restkern das magnetische 
Moment 3 zu und die elektrische Ladung ze, das «-Teilchen die elek- 
trische Ladung 2e trägt. Außerdem sei wie früher eine Wechselwirkungs- 
2 y u’ 


r3 


energie — vorhanden. Das «-Teilchen bewege sich in der Äqua- 


torialebene des Kernmagnets. 


Es seien r und e die Polarkoordinaten des «-Teilchens in bezug auf 
den Kern. Einem wachsenden œ soll eine Linksdrehung um das mag- 
netische Moment entsprechen. Wenn das «-Teilchen sich so bewegt, 
daß @ positiv wird, so wirken abstoßende Kräfte zwischen dem Kern- 
magnet und dem «-Teilchen. Das Vektorpotential ist gleich zu/2 r?°, und 
seine Richtung entspricht einer Rechtsdrehung um das magnetische 
Moment. Das skalare Produkt der Geschwindigkeit und des Vektor- 


und es wird die Lagrangesche 


potentials ist daher gleich — 2 > z 
Funktion 
_ M., M s., zeug 
L= 5" tyro mi — V(r), 


ı P. Debye und W. Hardmeier, a. a. O. 
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wenn M die reduzierte Masse und F (r) die potentielle Energie ist. Daraus 


ergeben sich die Impulse 
P, = Mr 
, Ee = 
Pp =p = Mho — E. (3) 


Die Hamiltonsche Energiefunktion wird 


Be ( seu? 2ze 2yw 
H = 530 T zmr \P T) r r 


Wir bilden daraus durch Fortlassen des ersten Gliedes die Funktion 


(4) 


teu? 2e 2yu? 
en 


l 
W(r) = ce ( 
(r) 2 Mr? p + er r 


welche für jedes dynamisch mögliche r kleiner als oder gleich H sein 
muß. Wenn p etwa die Größenordnung von h/2 hat, so wird das erste 
Glied von W (r) für die vorkommenden r-Werte, verglichen mit den 
übrigen, ziemlich klein. Die W(r)-Kurve hat daher, von sehr kleinen 
r-Werten abgesehen, ungefähr denselben Verlauf wie die F(r)-Kurve, d.h. 
sie steigt von kleinen Ordinatenwerten zu einem Maximum an, um sich 
dann schließlich der Abszissenachse asymptotisch zu nähern. Befindet 
sich das &-Teilchen in der Nähe des Kerns, so ist es offenbar gebunden, 
solange die Energie H kleiner als das Maximum von W(r) ist. Die 
gesuchte Zeıfallsenergie ist folglich gleich diesem Maximunı. 


Aus dem (resagten geht hervor, daß der entsprechende r-Wert sich 
uur wenig von unserem früheren r, unterscheidet. Die Summe der zwei 
letzten Glieder von Wr) weicht daher von dem Y(r,) nur durch kleine 
Glieder zweiter und höherer Ordnung ab. Da ferner das erste Glied 
verhältnismäßig klein ist, so können wir dort einfach r, statt r einsetzen. 
Nennen wir die gesuchte Korrektion 4,, so wird mithin 


j OTTEN A 
= | l 10 
4; 2 Mr? (? + a) ST? 
Setzt man hier 
= kh 
= 
eh 
EE 11 
KT Arme’ en 
2 


—— = D = 729.103, 
ch 
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wo h die Plancksche Konstante, m die Elektronenmasse und c die 
Lichtgeschwindigkeit ist, so ergibt sich mit Rücksicht auf (6) und (5) 


2mz 
dh 5%, +a sé) me m (12) 
Bei genauer Rechnung muß man auch darauf Rücksicht nehmen, 
daß r von rọ abweicht. Setzt man r—=r,(1—Ö), so ergibt sich in 
zweiter Näherung die weitere Korrektion 
A, = 209.7 (r,). (13) 


Für die meisten «-Strahler ist 4, kleiner als 0,02 .10-—°6 Erg. Für Ra 
und RaC’ wie für Pa und ThC’ kann man aus der Gleichung a (r) = 0 
durch Iteration einen r-Wert finden, den man in (9) einsetzt. 

In (12) wählt man x so, daß die elektromagnetischen Wechsel- 
wirkungen den richtigen Wert erhalten. Dann muß man aber eine 
spezielle Annahme machen über das wirkliche magnetische Moment des 
a-Teilchens.. Setzen wir dieses gleich einem Bohrschen Magneton, so 
müssen wir konsequenterweise das Moment des Restkernes gleich 2y 
Magnetonen setzen, damit die angenommene magnetische Energie richtig 
sein soll. Wir setzen daher 


et 4y. (14) 
Für k a man einen geeigneten negativen oder positiven ganzzahligen 
Wert en! Die korrigierten Werte der Zerfallsenergien und die ent- 


sprechenden k- und y-Werte sind nebst den beobachteten Zerfallsenergien 
in Tabelle 2 zusammengestellt. ` 

Für Ionium haben wir die Korrektion 4, nicht berechnet, da 
dies die Übereinstimmung verschlechtert. Möglicherweise ist hier ein 
anderer y-Wert mit größerem Nenner zu wählen. Für Radium hat viel- 
leicht E einen unwahrscheinlich großen Wert, sonst kommt man mit der 
nächstliegenden Annahme über k aus. Für U, und Uu ergeben sich jetzt 
verschiedene Zerfallsenergien, obwohl die 4-Werte gleich sind. Die beob- 
achteten Werte sind vielleicht hier etwas zu groß, da dies im allgemeinen 
von den Gudden-Schillingschen Werten zu gelten scheint. Betreffs 
der Übereinstimmung zwischen den berechneten und den beobachteten 
Werten, darf man wohl sagen, daß sie eine befriedigende ist. 

Es bedeutet nun E offenbar das Impulsmoment nach dem Zerfall 
(für r = oo); das von u abhängige Glied in (8) oder (10) entspricht der 


I Auf die Ganzzahligkeit der k-Werte kommt es nicht so sehr an. 
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Tabelle 2. 
1 | Zerfallsenergie 
EENS 2 S (berechnet) in | (beobachtet) in 
10-6 Erg 10-6 Erg 
EE ? t ı N on ' 680 
De oE 4 3 | 6,88 | 6,94 
CSR 1 — | 746 7,39 
Ra oaa 1 5 7,72 7,70 
RaEm ....... 3 ı | sm 8,77 
BaA GR N —ı | ae 961 
KO a. naa | 3 1o aan Ga 
EE | 1 1 1.192,58 12,46 
RER“ 4.3.5.6 5 wie Ä 2 1 | 8,47 | 8,50 


Lamorpräzession. Unsere k-Werte führen daher zu der Annahme, daf 
bei den meisten dieser «-Strahler das «-Teilchen sowohl auf kleinem als 
auf großem Abstand den Restkern in der Richtung der Lamorbewegung 
umkreist. Wir können dies auch so ausdrücken, daß die resultierenden 
elektromagnetischen Wechselwirkungen für alle r abstoßende Kräfte 
werden, oder daß das magnetische Moment der Bahnbewegung des 
«-Teilchens das Kernmoment schwächt. 


Für RaA ist k negativ aber numerisch kleiner als das von der 
Lamorbewegung herrührende Glied in (12). Vor dem Zerfall umkreist 
auch hier das «-Teilchen den Kern in derselben Richtung wie früher. 
Während des Zerfalles kehrt sich aber die Richtung um, und auf großem 
Abstand geben die elektromagnetischen Wechselwirkungen eine An- 
ziehung. 

Für kleine r gibt das Zusatzglied in (9) eine der verkehrten fünften 
Potenz der Entfernung proportionale Abstoßung. Aus unserem Energie- 
ausdruck folgt daher, daß das «-Teilchen sich dem Kernmittelpunkt nicht 
unbegrenzt nähern kann. Das Vorhandensein solcher abstoßenden Kräfte 
ergibt die Möglichkeit einer Quantelung der Bewegung des «-Teilchens. 
Die W(r)-Kurve hat links von dem Maximum auch ein Minimum. Der 
entsprechende r-Wert ist der Halbmesser und der Minimumwert von Wir 
die Energie einer stabilen kreisförmigen, k-quantigen Bahn. 

Wir geben endlich eine Tabelle über die korrigierten Zerfallsenergien 
und die unkorrigierten r,-Werte für die «-Strahler der Actinium- und 
der Thorium-Reihe. 
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Tabelle 3. 
Së 7 Zertallse | -g-o | Zerfalise 
a.Strabler an. ber) | beob.) in | (beob) 
‚in 10-6 Erg| cm/sec!) |in 10-6 Erg 
Pa . | 1 354 E | 5 812 | 1,553 8,12 
Ra Ac 3 290 9,20 2 į 9,58 | 1,683 | 9,54 
AcX 3 2,94 8,89 1 911 ` 1,645 | 9,11 
Ac Em | 3 2,30 | 11,08 — | 11,08 ' 1,807 ' 11,00 
AcA | 1 2,13 11,71 | —1ı 12,08 ' 1,886 12,00 
Aef 3 2,35 10,49 | —1 , 10,69 , 1,778 10,67 
Ac .. 3 2,13 11,71 —2 ; 11,9 | (1,87) ' (11,80) 
Th... | 2 3,90 6,86 1 | 6,91 1,487 | 6,95 
RaTh. Jr 318 840 : 1 | 8,56 1,600 | 8,61 
ThX . 1 3 2,94 | 889 | 1: 91 | 1,643 Ä 9,09 
Th Em 3 | 258 | an —ı 10,08 1,728 ' 10,06 
Th A | 2 i Za 10,69 ti 10,89 1,796 | 10,87 
Te... 4 262 | 9,38 nu ag 1,696 : 9,70 
hoea d La © 13,52 ' —1 | Wë | 2064 | 14,38 


Es wurde hier notwendig, einige y-Werte mit 4 und 5 als Nenner 
zu nehmen, um Übereinstimmung mit den beobachteten Zerfallsenergien 
zu erhalten. Mit Actiniumemanation verhält es sich jetzt wie früher mit 
Ionium; die Anbringung der Korrektion 4, + Ah verschlechtert den 
Wert. Daher haben wir zu V(r) nur 4J, addiert. — k nimmt hier 
öfter negative Werte an. Übrigens sieht man, daß man in den meisten 
Fällen mit k — +1 auskommt. Die Übereinstimmung ist jetzt noch 
beinahe eine vollkommene. 


Vorläufige Theorie der 8ß-Strahlung. Unsere früheren Über- 
legungen können nicht unmittelbar auf die 8-Strahlung übertragen werden. 
In der Erklärung der «-Strablung war der Umstand, daß die elektro- 
statische Wechselwirkung eine Abstoßung ist, von wesentlicher Bedeutung. 
In dem Ausdruck der potentiellen Energie eines ß-Teilchens sind beide 
Glieder negativ, und es bekommt daher die V (r)-Kurve ein ganz anderes 
Aussehen als früher. Zufolge der kleinen Masse des Elektrons spielt 
aber hier die Zentrifugalkraft — welche einer der verkehrten dritten 
Potenz der Entfernung proportionalen Abstoßung äquivalent ist — eine 
weit größere Rolle. 


1 St Meyer und E. Schweidler, a. a. O. 
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Wenn wir vorläufig von den elektromagnetischen Wechselwirkungen 
absehen und eine äquatoriale Bewegung betrachten, so wird die rela- 
tivistische Energiefunktion 

gd 2yu? 
H=melyı 1 + 4 ls Ei. AË (15) 
‘wo m die Ruhmasse des a Pr und Be = D die Impulse bedeuten. 
Durch Nullsetzen von p, erhalten wir die Funktion 


2 3. 2 3 
wo = mel i + Ha, (16) 


und es sind wiederum nur solche r-Werte dynamisch möglich, für welche 
W (r) höchstens gleich der Energiekonstante ist. Für große r wird 
offenbar W (r) negativ. Wenn r abnimmt, so wächst W (r), wenn p nicht 
zu klein ist, bald zu einem positiven Maximum, um dann wieder schnell 
abzunehmen. Der Maximumwert von W (r) ist offenbar die Zerfalls- 
energie. Der kritische Abstand wird aus der Gleichung W’(r) = 0 
bestimmt. Bei der Grenzbewegung sind mithin sowohl p, =— (0 als 
p, = — W' (r) gleich Null, und die labile Grenzbahn ist ein Kreis. 
Um ein Bild von dem Verlauf der Funktion W(r) zu erhalten. 
nehmen wir e —= 84, k = y = l an. Die Gleichung (16) kann dann 
in der Form 
Wir 5 2 
SC Yır2&-1-. E SE d 
geschrieben werden, wo ọ und e ihre frühere Bedeutung (5) und (11) 
haben. Tabelle 4 gibt eine Anzahl Werte von r/ọ und die entsprechenden 
Wr) 


on z wieder 
e Tabelle 4. 
H r | W (r) | D r W (r) | 
r H m c? r o ec DEE 
20 0,05 — 10,53 2,5 
11 0,0909 | — 0,105 2 
10 0,1 0,246 1 
8 0,125 | 0,590 1 Min. 
7,154 | 0,1398 | 0,620 | Max. i |1 (appr.) 
6 0,166 0,571 1 — 0,170 | 
5 0,2 | 0,454 2 — 0,104 | 
4 0,25 0,288 | 0,1 — 0,047 | 
3 | 0,333 0,092 | 
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Die Kurve wird in Fig. 1 gegeben. Wie man sieht, ist das Maximum 
sehr ausgeprägt. Ist die Energiekonstante negativ, so gibt es offenbar 
zwei dynamisch mögliche Bewegungen des Elektrons entsprechend den 
beiden Teilen der Kurve, die unterhalb der Abszissenachse liegen. Den 
großen r entspricht die Bewegung in der Elektronenhülle, den kleinen 
die Kernbewegung. Für positive Energiewerte gibt es nur im Kern 
geschlossene Bahnen und Bindung des Elektrons. Die Gebiete des Kernes 
und der Elektronenhülle sind offenbar 
deutlich getrennt, was noch mehr für wrı 
größere k gilt. Nimmt man geeignete Ab- 
stoßungskräfte an, die mit wachsendem 
Abstand schneller als die verkehrte dritte 
Potenz des Abstandes abnehmen, so ergibt r 
sich für sehr kleine r-Werte ein zweites 
Minimum. Es gibt dann drei mögliche Fig. 1. 
kreisförmige Bahnen mit der gegebenen 
Quantenzahl, zwei stabile, entsprechend den Minima von Wr), und 
eine labile, entsprechend dem Maximum. Die Energie der labilen Bahn 
ist gleich der Zerfallsenergie. 

Wir erhalten jetzt 

p? 


26 Gyu? 
— W' (r) = — mE e ge u (17) 


2 r r8 
14 m 
meer 


und durch Differenzierung von r W (r) unter Nullsetzung von W’ (r) 


(18) 


Hi) + me es zk 


In (17) kann man in erster Näherung 1 neben dem zweiten Glied 
unter dem Wurzelzeichen vernachlässigen. Die Gleichung geht dann in 


6 y u? 


r3 


CH — ze = 
= kh EINE es Se 
über. Wenn man hier p = 5 setzt und durch >, dividiert, so ergibt sich 

2n 2 


k— ar = ay: $, (19) 
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wo ọ und œ ihre frühere Bedeutung (5) und (11) haben. In (18) kann 
man in erster Näherung das erste Glied auf der rechten Seite ver- 
nachlässigen. Man findet leicht, daß 

4 u? 24/2 

E = Vz am. 
Daraus folgt, daß in erster Näherung 


2 k— azl” 
ELE SC fanme, (20) 
3 ay. 
wo r die Lösung von (17) ist. 

Es sei v die Endgeschwindigkeit der ß-Teilchen. Setzen wir 


1 
a (21) 


e 
Yı-3 


so ergibt sich aus (20) in erster Näherung 


2 k— est 
EEE, (uch së en 22 
EI en | Gu (22) 


Durch Reihenentwicklung des Wurzelausdruckes in (17) und Ein- 
setzen des erhaltenen Wertes von r, in die kleinen Glieder erhält man 
einen genaueren Wert von r, usw. In dritter Näherung ergibt sich 


o _ k—az]| Bay 9a y? (Baz — 1) EN 
r? ay LU Akkk—ae 82% (k— az) = 
2 k— oz": Iay 27 y?(5k — 202)) 
ell KAES |. E CC (28 
7 E Gu | sa) RETTEN 128 k3 (k — æ z)‘ j ES 


Auch hier muß man natürlich für die Einwirkung der äußeren 
Elektronenschalen korrigieren. Die Korrektion wird jetzt offenbar 
positiv und hat einen halb so großen Zahlenwert wie für die «-Teilchen. 
Wir erhalten einen geeigneteren Ausdruck als (7), wenn wir den Wert 

das Zewe 
für die Ionisierungsarbeit des Wasserstoffatoms einführen. Die Energie- 
korrektion ist folglich gleich 
(m + 1) az: me. 
Ist 4 die entsprechende Korrektion unseres n-Wertes (24), so wird 


A = (m+ lies, (25) 
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wo m wie früher dıe Anzahl der äußeren Elektronenschalen des Atoms 
bedeutet. Man berechnet aus (25): 
für z —= 84; m Dr 4 = 0,031; 
„2=89; m = 7: J = 0,038; 
„2=9l; m a= Te d = 0,039. 


Das Beobachtungsmaterial über die Geschwindigkeit der primären 
(aus dem Kern kommenden) ß-Strahlen ist recht dürftig. Nach den 
Verschiebungssätzen sind Actinium und Mesothor 1 ß-Strahler.. Da man 
aber keine ß-Strahlen beobachtet hat, ist die Geschwindigkeit dieser 
Strahlen als sehr klein anzunehmen. Außerdem liegen Angaben vor über 
die Geschwindigkeiten der primären ß-Strahlen von U Ay, RaE und Th C!. 


Tabelle 5. 
v v 
‚Strahl ro. 101? d S 5 
Ge |. | mem | (ber) | wa | end 
di ER ARE site ZUBE 
UX; | 91 | $ 8.30 1,215 0.564 | 0,56—0,598 
RaE. 4: 1 6,6 1,651 0,797 
Ra E. CT A 376 | 2743 | 0,931 |0,75—0,94 
ThC. 84 | ; 3,25 3.149 0,948 |0,945—0,955 
Ac... 9 > 3 11,15 1,003 0 => 
Ms Th 1 89 3 11,44 1,002 0 = 
v 


Die beobachteten und die berechneten Werte von S sind nebst den ent- 


sprechenden Werten von y und r, in Tab. 5 zusammengestellt. E ist 
überall gleich 1 angenommen. 

Die früheren k- und y-Werte liefern folglich auch die richtige 
Energie der ß-Strahlen. Und zwar ergibt sich hier für den ß-Strahler 
U X; derselbe y-Wert wie früher für die «-Strabler U; und Un Für 
ThC derselbe wie früher für ThC’. Für Ac und MsTh 1 erhält man 
mit den angenommenen y-Werten Zerfallsenergien, die nahe an Null liegen. 
Die kritischen Abstände r, sind hier etwa doppelt so groß wie für die 
«-Teilchen. Wie man sieht, hängt aber das Verhältnis dieser Abstände 
von der Atomnummer ab. Wenn e abnimmt, so wächst r, für «-Teilchen, 
nimmt aber für ß-Teilchen ab. Für Al als «-Stralller und y== 1 würde 
z.B. r, = 10-1!cm sein, für dasselbe Element als ß-Strahler gleich 
4,3.10-12cm. Diese Verhältnisse scheinen gut mit einer Hypothese über 


I Lise Meitner in H. Geiger und Karl Scheel, Handb. d. Phys. XXII, 
S. 130. Berlin 1926. 
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den Kerubau zu stimmen, die Rutherford und Chadwick aufgestellt 
haben, um die anomale Streuung bei Al und Mg und das Fehlen einer 
solchen Anomalität bei U zu erklären! Doch kommt es dort natürlich 
auf die stabilen Bahnen der Elektronen und der «-Teilchen an, nicht auf 
die labilen, die wir hier betrachtet haben. 

Bisher haben wir die elektromagnetische Wechselwirkuug zwischen 
Elektron und Kern nicht berücksichtigt. Aus den Beobachtungen scheint 
hervorzugehen, daß sie keine große Bedeutung haben; doch habe ich diese 


Frage noch nicht genügend geprüft. 


Möglichkeitsbedingungen. Wenn sich die Verhältnisse in der 
beschriebenen Weise gestalten sollen, so müssen die eingehenden Kon- 
stanten y und z usw. gewisse Bedingungen erfüllen. Wir denken uns 
z. B., daß man zu der rechten Seite von (9) eine mit wachsendem r ab- 
nehmende Größe addiert. Die W'(r)-Kurve wird dann überall nach oben 
verschoben, und.zwar mit einem nach rechts abnehmenden Betrag. Daraus 
folgt, daß das Maximum der Kurve sich nach links bewegt, das Minimum 
aber nach rechts. Gleichzeitig wird die Differenz zwischen Maximum- 
und Minimumwert von W’(r) kleiner, während diese Werte selbst größer 
werden. 

Wenn die Differenz zwischen Maximum und Minimum kleiner wird. 
so wird die Zerfallswahrscheinlichkeit größer, wenigstens wenn die be- 
trachteten Bewegungen durch solche Werte von k und y charakterisiert 
sind, die auch normal im Kern vorkommen. Aus unserem Energie- 
ausdruck ergäbe sich somit auch die Möglichkeit, die Zerfallsgesch windir- 
keit zu berechnen. (ualitativ sieht man schon, daß große Zerfalls- 
konstante und große Zerfallsenergie parallel gehen, was ja mit der Er- 
fahrung stimmt 

In der obigen Weise kann man offenbar dahin kommen, daß das 
Maximum und das Minimum zusammenfallen. Dies kann z. B. dadurch 
erreicht werden, daß z und x vergrößert oder daß y verkleinert wird. 
In diesem Falle können die Kräfte das «-Teilchen und den Restkern nicht 
mehr zusammenhalten. Der entsprechende Maximum-Minimumwert der 
Energie wird eine obere (Grenze der überhaupt möglichen Zerfallsenergie. 
Die Zerfallskonstante wird unendlich groß. 

Wenn man folglich die Gleichungen W” (r) = 0, W” (r) = 0 zu- 
sammenstellt, so kann man für gegebenes y einen größtmöglichen Wert 


1 E. Rutherford and J. Chadwick, a. a. O. 
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von z, für gegebenes z einen kleinsten Wert von y berechnen. Man 
d 
kann bei dieser Rechnung in (9) das Glied an vernachlässigen und 
übrigens x —= z setzen. Es ergibt sich, wenn 
m 
E E — 
y M e y 


gesetzt wird, welche Größe sich von y praktisch nicht unterscheidet, 


ser 
oder 9 
m f= 
vele: (26) 
Das Gleichheitszeichen gilt für 
3 
i g 2 


und es wird der entsprechende Wert von W (r) 
KEE 
Wan = H me? UI on (28) 
m 


Dies ist mithin die größte Zerfallsenergie, die überhaupt vorkommen kann. 
Und zwar bedeutet m die Elektronenmasse, M die reduzierte Masse des 
&-Teilchens und des Restkerns, c die Lichtgeschwindigkeit, œ die Fein- 
strukturkonstante (11) und e die Atomnummer des Restkerns 

Für ThC’ (z = 82) wird z. B. 

y > 0,156, Wmax = 22,2.10- Erg 
für r —= 8,4. 10-83 cm. 

Der Energiewert entspricht einer Reichweite von 15,7 cm in Luft 
von 0° und Normaldruck. 

Nehmen wir jetzt erstens an, daß unser Energieausdruck für so 
kleine r noch anwendbar bleibt und zweitens, daß die durch unsere k- 
und y-Werte charakterisierten Bahnen auch normal im Atomkern vor- 
kommen. Dann muß die Beziehung zwischen Reichweite und Zerfalls- 
konstante eine solche sein, daß sıe für die Grenzreichweite eine unendlich 
große Zerfallskonstante gibt. Die Grenzreichweite hängt aber nach (28) 
von der Kernladung ab. 

Wir wenden uns jetzt dem Energieausdruck (16) der ß-Teilchen 
zu. Wenn y oder z vergrößert wird, so sinkt das Maximum der Kurve. 
Sinkt es unter die Abszissenachse, so werden die Bewegungen des 
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Elektrons im Kern und in der Hülle nicht mehr getrennt, was zu einer 
Instabilität führt. Es gibt somit für gegebenes z einen größtmöglichen 
Wert von y und für gegebenes y ein größtes von z. Man bemerke das 
verschiedene Verhalten der &- und der ß-Bindung in bezug auf y. 

Nach Tab. 5 ist z. B. für z — 90 offenbar etwa Z der größtmögliche 
y-Wert, bzw. für y — 3 90 der größtmögliche Wert von z oder 89 die 
größte Atomnummer der ß-strahlenden Substanz. Für wachsendes z 
nimmt Haas Ob [vgl. hierzu (26). Eine Beziehung zwischen gas, und 3 
erhält man offenbar dadurch, daß man die rechte Seite von (24) gleich 
1 — 4 setzt. Da aber unsere Ausführungen über die ß-Strablung nur 
provisorisch sind, wollen wir hierüber keine weiteren Überlegungen 
anstellen. 

Es erheben sich auch andere Fragen, auf die ich hier nicht eingehen 
will, z. B. über die Beziehung unserer y-Werte zu den Landeschen Auf- 
spaltungsfaktoren und über die Möglichkeit einer eingehenderen Erklärung 
der Tatsachen durch die neue Quantenmechanik. 

Herrn Professor C. W. Oseen danke ich für das Interesse, das er 
meiner Untersuchung entgegengebracht und für die Vorschläge einer 
weiteren Entwicklung dieser Überlegungen, die er mir gemacht hat. 


Gävle (Schweden), September 1927. 
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Gittertheorie und elektrolytische Kristalleitfähigkeit. 
Von Adolf Smekal in Wien. 
(Eingegangen am 5. Oktober 1927.) 


W. Braunbek hat kürzlich angegeben, daß die elektrolytische Leitfähigkeit des 

Steinsalzkristalles auf gittertheoretischem Wege zutreffend vorausberechnet werden 

kann, so daß den Abweichungen der Kristalle vom Idea'gitterbau kein maßgeblicher 

Einfluß auf die E!ektrizitätsleitung zukommen soll Es wird gezeigt, daß diese 

Folgerung nicht zutreffend ist und daß die erhaltene, scheinbar ausgezeichnete 

Übereinstimmuag mit der Erfahrung nur durch unbemerkt willkürliche Behandlung 
von Theorie und Tatsachenmaterial zustande gekommen ist. 


Die bisherigen Versuche zu einer theoretischen Behandlung der elek- 
trolytischen Leitfähigkeit von Kristallen beruhen im wesentlichen auf 
zwei verschiedenen Standpunkten. 

Vom idealen Kristallgitter ausgehend, hat v. Hevesy eine „Platz- 
wechseltheorie“ skizziert, daneben allerdings auch einen gewissen fördern- 
den Einfluß von Gitterstörungen vorausgesehen und experimentell gestützt!. 
Eine quantitative Ausführung dieser Idealgittertheorie ist kürzlich von 
Braunbek ? gegeben worden. In einer älteren theoretischen Untersuchung 
von Frenkel’ wird im Anschluß an experimentelle Ergebnisse von Joffe 
neben deın idealen Kristallgitter noch die hypothetische Vorstellung eines 
„Zwischengitterraumes“ benutzt; die Einführung dieser und anderer Hilfs- 
annahhmen verhinderte jedoch die Aufstellung einer quantitativ prüfbaren 
Leitfähigkeitsformel. 

Gegen die Ansicht, daß in der Hauptsache das ideale Kristallgitter 
für die Ionenleitung maßgebend ist, sind vom Verfasser theoretische und 
experimentelle Gründe namhaft gemacht worden. Hiernach wäre an- 
zunehmen, daß die Ionenwanderung in Festkörpern entweder zur Gänze 
oder doch hauptsächlich längs „Poren“ oder „Lockerstellen“ des Kristall- 
baues der „Realkristalle“ erfolgt‘. Diese Vorstellung hat sich sowohl 
bei einem Deutungsversuch für die Durchschlagsfestigkeit von Ionen- 


1 G. v. Hevesy, ZS. f. Phys. 10, 80, 1922. 

2 W. Braunbek, ebenda 44, 684, 1927. Eine ähnliche Darstellung ist nach 
persönlicher Mitteilung von Hrn. Braunbek im Arch. f. Elektrot. im Erscheinen 
(Anm. b. d. Korrektur). 

3 J. Frenkel, ZS. f. Phys. 26, 137, 1924; 85, 652, 1926. 

t A. Smekal, Phys. ZS. 26, 707, 1925; ZN. f. Phys. 86, 288, 1926. 


870 Adolf Smekal, 


kristallen bewährt !, als auch bei der Frage nach dem Mechanismus der 
Leitfähigkeitszunahme mit der Feldstärke °. 

In der bereits erwähnten Untersuchung von Braunbek wird zu 
beweisen gesucht, daß die Inhomogenitäten der Realkristalle für den Vor- 
gang der Ionenleitung keine wesentliche Rolle spielen und daß eine 
numerisch erfolgreiche gittertheoretische Berechnung des Leitvermögens 
für Steinsalzkristalle möglich ist. Für den ersten Anblick mag das von 
Braunbek erhaltene Ergebnis in der Tat einen schlagenden Erfolg vor- 
täuschen. Die nähere Prüfung läßt jedoch schwerwiegende Bedenken 
aufsteigen, welche sich gegen die unbemerkt gebliebene Willkür richten, 
mit der sowohl gegenüber dem experimentellen Material als auch gegen 
theoretische Folgerungen verfahren worden ist. Um das Ergebnis sogleich 
vorwegzunehmen: Die korrekte Bewertung der an sich dankenswerten 
Überlegungen von Braunbek führt zu einem völligen Versagen der 
Gittertheorie an dem Problem der kristallinen Ionenleitung. In Über- 
einstimmung mit kürzlich andernorts eingehender begründeten Ergeb- 
nissen des Verfassers ? zeigt sich, daß die Abweichungen der Realkristalle 
vom idealen Gitterbau für das Verständnis der elektrolytischen Er- 
scheinungen wesentlich sind. 

1. Die experimentellen Tatsachen. Von den zahlreichen neueren 
zurzeit vorliegenden Leitfähigkeitsmessungen an Steinsalz * benutzt Braun- 
bek nur die Messungen von v. Seelen, welche von Zimmertemperatur 
bis 500°C hinaufreichen; der nur wenig kleinere Temperaturbereich bis 
zum Schmelzpunkt (800° C) bleibt somit unberücksichtigt®. Die Mes- 
sungen v. Seelens werden durch eine einfache van 't Hoffsche Formel 
R nz Ae BT (1) 

1 W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 123, 1927. 

2 A. Smekal, Wien. Anz. 1927, S. 115; Arch. f. Elektrot. 18, 525, 1927. 

3 A. Smekal, Vortrag vom Internationalen Volta-Physikerkongreß zu Como 
am 13. September und vom Deutschen Physikertag zu Bad Kissingen am 22. September 
1927. Vgl. den in der ZS. f. techn. Phys. erscheinenden ausführlichen Bericht 
über „Elektrizitätsleitung und dielektrische Festigkeit isolierender Ionenkristalle“. 

ZA Benrath und J. Wainoff, ZS. f. phys. Chem. 77, 257, 1911 (570 bis 
800°); D. v. Seelen, ZS. f. Phys. 29, 125, 1924 (20—500°); F. v. Rautenfeld, 
Ann. d. Phys. 75, 848, 1924; ZS. f. techn. Phys. 5, 524, 1924 (630—7900); 
G. Tammann und G. Veszi, ZS. f. anorg. Chem. 150, 355, 1926 (580— 790°); 
T. E. Phipps, W.D. Lansing und T.G. Cooke, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 
112, 1926 (280—7800). 

56 Braunbek begründet diese Beschränkung mit der Erwartung, daß man 
die Verhältnisse im Gitter bei tiefen Temperaturen jedenfalls eher durch „grobe 
Näherungen“ beschreiben können wird, als bei hohen Temperaturen. Dies ist gewiß 


zuzugestehen, aber von der Anwendung einer Gittertheorie des Schmelzens, wie 
sie Braunbek vornimmt, mußte doch wohl gerade das Gegenteil zu verlangen sein! 
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als Funktion der absoluten Temperatur dargestellt. Das von v. Seelen 
gezeichnete (log k.1/T)-Diagramm läßt aber bereits systematische Ab- 
weichungen bei höheren Temperaturen erkennen, welche von der Art 
sind, daß in einem größeren schmelzpunktnahen Temperaturgebiet wie- 
derum eine van 't Hoffsche Formel (1) gültig ist, aber mit größeren 
Konstantenwerten A und B als bei den tieferen Temperaturen. Diese 
Feststellung wird insbesondere von den über große Temperaturgebiete 
erstreckten neueren amerikanischen Messungen bestätigt. Sie gilt, wie 
sich zeigte, für ganz beliebige feste Ionenleiter. Die entsprechende Leit- 
fähigkeitsformel ist von der Gestalt 


k= Axe POT + Ay.ePBulT, (2) 
wobei die Verhältnisse der A- und B-Konstanten trotz großer Unter- 


schiede in den Absolutwerten für die zwölf untersuchten Kristalle prak- 
tisch übereinstimmende Werte besitzen: 
An/Ar ~ 10%, Bu/Bı 2 — 25. (3) 
Diese überraschende Gesetzmäßigkeit zeigt, daß (2) keine Interpolations- 
formel sein kann, sondern einen bestimmten physikalischen Sinn besitzt. 
Vergleicht man die Konstantwerte für Einkristalle verschiedener Her- 
kunft, erstarrte Schmelzen und aus Pulvern gepreßte Pastillen, so er- 
weisen sich Bi, Bir und Aer praktisch als unveränderlich, wogegen Ar 
mut den Abweichungen vom regelmäßigen Einkristallbau zunimmt. Die 
Einkristallmessungen von Phipps, Lansing und Cooke ergeben für 
Steinsalz etwa 
k — 0,42. emol? 4 3,5. 10°. e7236WIT, (+) 
Für Pastillen findet sich anstatt A, = 0.42 etwa Ar = 0,62, während 
der offenbar ausgezeichnete Kristall v. Seelens etwa A, = 0,055 besaß. 
Aus den Überführungsmessungen v. Seelens ist zu schließen, daß 
beide Boltzmann-Glieder von (4) zu der bekannten einseitigen Na- 
Ionenwanderung des Steinsalzes gehören. Es muß sonach mindestens 
zwei verschieden stark gebundene Na-Ionensorten im Kristall geben, wo- 
von — nach Ausweis des Verhältnisses Ay /Ar — die schwerer ablös- 
baren Ionen in wesentlich größerer Menge vorhanden zu sein scheinen. 
In Übereinstimmung mit der Variabilität von A; muß man daraufhin 
die leichter ablösbare Ionensorte mit „Tockerionen“ identifizieren, die 
schwerer ablösbare Sorte mag den Gitterionen entsprechen. Auf weitere 
Gründe, welche die erstgenannte Zuordnung bestätigen, die zweitgenannte 
wahrscheinlich machen, sei hier nicht näher eingegangen. Es sei nur 
noch darauf hingewiesen, daß die Fortbewegung der schwerer ablös- 
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baren Ionensorte trotz ihrer wahrscheinlichen Identität mit den Gitter- 
ionen noch keineswegs in den ideal gebauten Gittergebieten vorsich- 
zugehen braucht; die beiden Verhältniszablen (3) machen es vielmehr 
wahrscheinlich, daß diese Ionen sich ebenso wie die Lockerionen längs 
der Abweichungen vom Idealgitterbau fortbewegen und im Gitter keine 
größeren Strecken zurücklegen. 

Wir haben somit gezeigt, daß die elektrolytische Kristalleitung tat- 
sächlich — bei Steinsalz zumindest unterhalb 400°C — auf einem 
Lockerstellenmechanismus beruht. Demgegenüber hat Braunbek auf 
Grund gittertheoretischer Betrachtungen für das Leitvermögen des Stein- 
salzes die Temperaturformel 


km 0.8.07 104007 (5) 


zu begründen gesucht. Man muß zugeben, daß die ermittelten Kon- 
stanten, wenn sie als zuverlässig gelten dürften, den im ersten Gliede 
von (4) auftretenden erstaunlich nahekommen. Das Vorhandensein des 
zweiten, bei Braunbek noch unbekannten Gliedes in (4) wird dem 
scheinbar glänzenden Erfolg der gittertheoretischen Rechnung jedoch zur 
Katastrophe: offenbar dürfte es bestenfalls dieses zweite Glied sein, das 
von der gittertheoretischen Betrachtung erfaßt werden könnte Hier 
aber ist der numerische Mißerfolg ein offenkundiger. 


2. Die Tragweite der gittertheoretischen Folgerungen. 
a) Der Mechanismus. Die Hauptschwierigkeit des „Platzwechsel‘®- 
mechanismus der Stromleitung im Idealkristall besteht darin, wie man es 
ermöglichen soll, daß die Ionen einseitige Verschiebungen mitmachen, 
ohne daß es zur Bildung von Lücken oder Verdichtungen im Kristallbau 
kommt. Daß es sich nicht um die Bewegung gittergeometrisch aus- 
gezeichneter Ionenkolonnen handeln kann, welche von Elektrode zu Elek- 
trode reichen, hat bereits v. Hevesy gezeigt. An Stelle der gerad- 
linigen Kolonne kann man aber natürlich auch an eine beliebig gestaltete 
Ionenkette denken, welche so beschaffen ist, daß jedes auf einen Nachbar- 
platz übergehende Ion seinen dortigen Nachbar in irgend einer Richtung 
verdrängt, gleichzeitig aber durch einen Hintermann ersetzt wird. Man 
könnte zunächst daran denken, dies für die Vorstellung anzusehen, welche 
Braunbek zugrunde legt. Ihre konsequente Durchführung läßt er- 
kennen, daß die Schwierigkeiten der Gittertheorie hier ganz erhebliche 
sind. Da jedes Ion der Kette als gleichberechtigt angesehen werden 
muß, darf man nicht vorschreiben, daß irgend ein bestimmtes Ion die 
ruckartige Fortbewegung der Kette in Gang bringt, sobald die ther- 
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mischen Schwankungen ihm allein eine gewisse Schwellenwertenergie 
vermittelt haben. Jedes Ion der durch den ganzen Kristall er- 
streckten Kette müßte diese Energieschwelle zu leisten ver- 
mögen. Für die mittlere Anzahl der Ionen, deren Energie die an- 
geuommene Schwelle übertrifft, wird nun die Boltzmannsche Formel an- 
gesetzt, welche nur bei zufälliger raumzeitlicher Verteilung der Energie- 
schwankungen sinnvoll ist. Nach Braunbeks Ansätzen könnte es dann 
ebensoviele wandernde lonenketten geben, als die Boltzmann- Formel 
an energiereichen Einzelionen zur Verfügung stellt. Oder sollte man 
annehmen, daß die Gesamtzahl der Boltzmann-Einzelionen auf eine 
geringere Anzahl durchlaufender lonenketten zu verteilen ist? Indem 
bei Braunbek jeder als energetisch möglich bezeichnete Platzwechsel 
der Boltzmann-Ionen im Selbstdiffusionsfalle nach Ablauf einer Ionen- 
schwingungsdauer als tatsächlich eintretend gerechnet wird, erscheint 
diese Alternative abgelehnt. Andererseits wäre sie aber bei der Er- 
mittlung des Leitvermögens im elektrischen Felde zugrunde gelegt, wenn 
bei der Bilanz des Ladungstransportes durch einen Würfelflächenquer- 
schnitt nur die Platzwechsel der in den anliegenden Netzebenen vor- 
handenen Boltzmann-Ionen in Rechnung gestellt werden, nicht aber 
Beiträge der Ionenketten, welche durch alle übrigen Boltzmann-Tonen 
des Kristalls in Bewegung versetzt werden. 

Selbst wenn von den genannten Schwierigkeiten und Widersprüchen 
abgesehen wird, überzeugt man sich leicht, daß beide skizzierten Aus- 
legungen der Braunbekschen Ansätze — die beiden einzigen, welche 
eine dauernde Konservierung des Idealgitters zulassen — mit 
Notwendigkeit zu unannehmbaren weiteren Folgerungen führen; man 
gelangt nämlich zu einer Abhängigkeit der Leitfähigkeit entweder vom 
Elektrodenabstand (die Ionenketten bestehen aus lauter Boltzmann- 
Ionen) oder vom Kristallvolumen (jedes Boltzmann-Ion bringt eine 
eigene Kette in Gang). 

Eine reine Idealgittertheorie der lonenleitfähigkeit ıst nach dem 
Gesagten überhaupt undurchführbar. Für eine konsequente Rechtfertigung 
der Braunbekschen Rechnungen ist daher eine Annahme wesentlich, 
welche Abweichungen vom Idealgitter zuläßt!. Ein Ion, welches 


l Diese ausdrckliche Feststellung scheint notwendig, da Herr Braunbek in 
seiner Arbeit allgemein betont (S.686), daß seine Betrachtungen von der (deal) 
Gittertheorie ausgehen und ohne Benutzung eines Frenkelschen „Zwischengitter- 
raumes*“ durchführbar sind. Der Verfasser hat daher zunächst geg’'aubt, die 
Braunbekschen Überlegungen allein auf Grund der vorstehend im Texte be- 


874 Adolf Smekal, 


durch die thermischen Schwankungen zum Verlassen seines Gitterplatzes 
befähigt wird — Boltzmann-Ion — soll sich durch eine besondere Art 
von Platzwechsel zunächst an einen Ort in der Nachbarschaft begeben 
können, welcher inmitten entgegengesetzt geladener Gitterionen gelegen 
ist und sonst unbesetzt bleibt; nach einer endlichen Verweilzeit 
von der Größenordnung einer Ionen-Schwingungsdauer der ungestörten 
Gitteranordnung soll das überschüssige Ion die Fähigkeit gewinnen, ein 
beliebiges von den nächst benachbarten gleichnamigen Ionen von seinem 
Gitterplatze zu verdrängen, wodurch letzteres zum Boltzmann-Ion 
wird, sich auf einen Nicht-Gitterplatz zwischen ungleichnamigen Ionen 
begibt usf. Man sieht, daß dieses Bild nichts anderes als eine spezielle 
Ausführung der Frenkelschen Vorstellung eines „Zwischengitterraumes" 
darstellt!: das Boltzmann-Ion besetzt eine „irreguläre Gleichgewichts- 
lage“ von endlicher Lebensdauer auf einem „Zwischengitterplatz“ und 
verdrängt schließlich ein Gitterion, welches sich nun seinerseits auf einen 
„Zwischengitterplatz“ begibt. Es mag plausibel erscheinen, daß eine 
direkte Fortbewegung desselben Ions von Zwischengitterplatz zu Zwischen- 
gitterplatz nicht in Betracht kommt; die Annahme, daß alle Übergangs- 
prozesse innerhalb einer Schwingungsdauer und nach allen Richtungen 
gleichwalrscheinlich eintreten, kann aber wohl nur zu einem oberen 
Grenzwert für die Ionenbeweglichkeit führen. Das primäre, von seinem 
Gitterplatz abzewanderte Boltzmann-Ion läßt ja jetzt hinter sich eine 
Lücke im Gitter zurück, und es ıst naheliegend, für das Zurückgehen ın 
die alte Gitterlage eine größere Wahrscheinlichkeit anzunehmen, als für 
die Verdrängung eines fremden Gitterions. Die genaue numerische Fest- 
legung der Konstanten A in (1) bzw. (5) kann daher keine Beweiskraft 
für sich in Anspruch nehmen, auch wenn der Mechanismus als solcher 
unbestritten bleibt. Dies aber ist schwierig, wenn man bedenkt, daß die 
meisten, insbesondere die einfacheren Gitter als dichteste Kugelpackungen 
gedeutet werden können und die Zwischengitterplätze von ebenso aus- 
sedehnten Teilchen besetzt werden sollen, wie jene, welche das Gitter 
zusammensetzen. Der Umstand, daß sich der Zwischengitter-Aufenthalt 


sprochenen Idealgitter-Auslegungen schärfer fassen zu dürfen. Erst der im Anschluß 
daran entstandenen brieflichen Diskussion mit Herrn Braunbek dankt der Ver- 
fasser die im Texte nachfolgend wiedergegebene genauere Schilderung des von 
Braunbek tatsächlich vorausgesetzten Mechanismus und die Möglichkeit seiner 
kritischen Bewertung. Der Verfasser möchte Herra Braunbek hierfür auch an 
dieser Stelle seinen besten Dank sagen (Zusatz bei der Korrektur). 

ı J. Frenkel, l. c. 
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elektrostatisch für punktförmige lonen rechtfertigen läßt!, vermag 
solche Bedenken nicht zu entkräften. Die Existenz des Frenkelschen 
„Zwischengitterraumes“ bleibt auch in der Braunbekschen Spezia- 
lisierung unwahrscheinlich — außer wenn man seine Verwirklichung von 
vornherein in den Abweichungen vom idealen Kristallgitter erblickt ?. ` 

b) Die Schwellenenergie. Zur Festlegung der Mindestenergie, 
welche ein Ion besitzen muß, damit es seinen Posten im Gitter verlassen 
kann, beruft sich Braunbek auf eine frühere Untersuchung, bei welcher 
eine sehr weitgehend schematisierte Platzwechselbewegung mit dem 
Schmelzvorgang des Kristalls in Verbindung gebracht wird!. Als wesent- 
lichste Erkenntnis dieser sehr beachtenswerten Überlegungen möchten 
wir ansehen, daß jene Platzwechselbewegung für eine mit der Gesamtzahl 
aller Kristallbausteine vergleichbare Anzahl niemals gleichzeitig eintreten 
kann, da das Schmelzen bereits bei geringeren Energieinhalten vor sich 
geht. Die Platzwechselarbeit pro Ion ist daher größer als die Schmelz- 
wärme — eine Folgerung, welche sich für beide in der empirischen 
Leitfähigkeitsformel (4) auftretenden Energieschwellen bestätigt findet: 
dies widerlegt zugleich die Frenkelsche Erwartung, daß Platzwechsel- 
arbeit und Schmelzwärme miteinander identisch wären. 

Die Schmelztheorie Braunbeks ergibt zwei quantitativ auswertbare 
Beziehungen, welche die erwähnte „Platzwechselarbeit“ mit der Schmelz- 
temperatur und der Schmelzwärme verknüpfen. Indem Braunbek die 
Platzwechselarbeit der gesuchten Energieschwelle gleichsetzt, berechnet 
er aus der Schmelztemperatur des Steinsalzes hierfür ın Graden 


B — 10400, (6a) 


welcher Zahlenwert in die theoretische Leitfähigkeitsiormel (5) eingesetzt 
wird. Die Braunbeksche Schmelztheorie läßt nun keinen Anhaltspunkt 
für eine theoretische Bevorzugung des Zusammenhanges zwischen Platz- 
wechselarbeit und Schmelzpunktstemperatur erkennen, — es muß also 
möglich und gestattet sein, die Schwellenenergie auch aus der empiri- 
schen Schmelzwärme des Steinsalzes abzuleiten. Nach den Angaben von 
Braunbek? findet man hierfür 


B= 13200. (6b) 
Der Unterschied beträgt über 20%. Da die Zahlen (6a) und (6b) unter- 
einander gleichberechtigt sind, erscheint die Bevorzugung von (6a) will- 


ı W. Braunbek, ZS. f. Phys. 88, 549, 1926. 
2 A. Smekal, ebenda 36, 288, 1926, S. 290, Anm. 1. 
3 Ebenda 88, 549, 1926, Gleichung (12) und Tabelle 1. 
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kürlich. Die in (ò) eingesetzte B-Konstante ist ihrem genauen Werte 
nach also ebensowenig beweiskräftig wie die A-Konstante. 

Wegen der verschieden großen Deformierbarkeit der Natrium- und 
Chlorionen ist vorauszusehen, daß die Platzwechsel-Energieschwellen für 
die beiden lonenarten des Gitters verschieden sein müssen. Für die 
Braunbeksche Theorie des Schmelzvorganges kommt dieser Unterschied 
nicht wesentlich in Betracht, wohl aber für den Mechanismus der uni- 
polaren lonenleitung, wie kürzlich auch von Reis! hervorgehoben worden 
ist. Die Bevorzugung der Kationenwanderung beruht eben darauf, daß 
die zur Ablösung der Kationen zu überwindenden Energieschwellen in (2) 
kleiner sind als die entsprechenden Anionen-Ablösungsenergien. Aus 
der Bedingung experimentell unmerklicher Anionenwanderung findet man 


Bı, cl- > 1,45 Lo Nats By, ci- > 1,35 By, Nat- 


Die aus der Braunbekschen Gittertheorie des Schmelzens abgeleiteten 
Größen (Ga), (6b) würden also höchstens Mittelwerte von Anionen- und 
Kationen-Platzwechselarbeiten vorstellen können, über deren Bedeutung 
eine genauere Aussage nicht möglich ist. 

Die vorstehenden Betrachtungen zeigen, daß die numerische Über- 
einstimmung des von Braunbek errechneten Leitfühigkeitsausdruckes (5) 
mit dem ersten Teil der empirischen Darstellung (4) hinsichtlich beider 
Konstanten als zufällig angesehen werden muß, da die letzteren nicht 
ausreichend begründet sind. Daraus folgt zunächst, daß die erwähnte 
genaue Übereinstimmung an sich als ein etwaiges Bedenken gegen die 
oben vorgeschlagene Deutung von (4) nicht in Betracht kommen könnte. 
Weiterhin entnimmt man unmittelbar die Aussichtslosigkeit einer gitter- 
theoretisch begründeten numerischen Wiedergabe des zweiten, der Gitter- 
struktur näherstehenden Termes der empirischen Leitfähigkeitsformel (4), 
solange von den bisherigen Ansätzen ausgegangen wird °. 


3. Die Abhängigkeit des Leitvermögens von der Feld- 
stärke. Eine von Braunbek nicht in Betracht gezogene Prüfungs- 
möglichkeit seiner Leitfäliigkeitsrechnungen liefert die Feldstärkenabhän- 
gigkeit des Leitvermögens. Nach Analogie mit den bisher untersuchten 
elektrolytischen Leitern muß man erwarten, daß die Leitfähigkeit 
des Steinsalzkristalles bis zu seiner Durchschlagsfeldstärke von etwa 


1 A. Reis, ZS. f. Phys. 44, 353, 1927. 

2 Über einen Versuch zu einer andersartigen Benutzung der Braunbekschen 
Betrachtungen vgl. man die demnächst in der ZS. f. techn. Phys. erscheinende 
ausführliche Veröffentlichung des Verfassers (Zusatz b. d. Korrektur). 
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2.10° Volt/cm auf etwa das 10- bis 20fache ansteigt. Aus den Braun- 
bekschen Rechnungen jedoch würde folgen, daß das Ohmsche Gesetz 
noch bei der genannten Durchschlagsfeldstärke praktisch erfüllt wäre!. 
Der Widerspruch zwischen Theorie und Erfahrung erscheint hier völlig 
unüberbrückbar, weil der ganz unzulängliche Feldstärkeneinfluß nach 
Braunbek ausschließlich in der Temperaturabhängigkeit zur Geltung 
kommen sollte, wogegen die bisher bekannten Tatsachen an Ionenleitern 
einen ebenfalls maßgebenden, temperaturunabhängigen Einfluß des Feldes 
ergeben haben, durch welchen die Konstante A in (1) bzw. A, in (2) 
verändert wird. Der Lockerstellenmechanismus der Ionenleitung ist 
demgegenüber imstande, eine zwangläufige Begründung für das Vorhanden- 
sein beider Einflüsse zu liefern, welche auch größenordnungsmäßig 
erfolgreich ist ?. 
Wien, 4. Oktober 1927. 


1 W.Braunbek, ZS. f. Phys. 44, 684, 1927; vgl. S. 693, insbesondere Anm. 1. 
2 A. Smekal, ZS. f. techn. Phys. 1927. 


Über die Bandenabsorption und Fluoreszenz 
des Cadmiumdampfes. 


Von A. Jabloński in Warschau. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Oktober 1927.) 


Es wird die Existenz einer Absorptionsbande des Cd-Dampfes im fernen Ultra- 

violett nachgewiesen, die das Erregungsgebiet der Linienfluoreszenz (des Tripletts 

23Pı,1,,2—2°S) und der im Gebiet dieser Absorptionsbande gelegenen Fluoreszenz- 

bande ist. Es wird ferner das Erregungsgebiet der Resonanzlinie 123 —23P, 

untersucht und festgestellt, daß die Bandenemission nicht stets von der Aussendung 

der Resonanzlinie begleitet ist. Eine Interpretation der Ergebnisse wird vor- 
geschlagen. 


$ 1. Einleitung. Die bis jetzt bekannten Arten der Fluoreszenz 
des Cd-Dampfes lassen sich in folgender Tabelle zusammenfassen : 


! Linientluoreszenz | Bandenfluoreszenz 

= = = Ze eg EE SE Bee nee SS 
Die Fluo- |1. Resonanzstrahlung?. |4. Die Bandenfluoreszenz. 
reszenz, 2. Füchtbauere!fekt 3. welche im Gebiet der Ab- 


welche im An- | 3. Linienfluoreszenz, welche bei Be- | sorptionsbanden liegt! 4, (Die 
regungsgebiet | strahlung mit dem Lichte fremder, im | Bande bei der Resonanz- 
liegt. Gebiet der Absorptionsbande gelegener | tinie 2289Ä von 2260Ä 
Spektrallinien entsteht. (Reemission bis 3050-1: nt diesschmale 


x e 13 
fremder Spektrallinien) !®. Bande.bei der Resonanglinis 


3261 Å.) 
Die Fluo- 5. Linienfluoreszenz, welche außerhalb o Die sichtbare Fluoreszenz- 
Teszenz, des Erregungsgebietes liegt. [Z. B. bande (von 5100 Å bis 
welche außer- | die Emission des ersten Tripletts der | 2900 Ans 
halb des Ge- | zweiten Nebenserie (23 Po, 1,2 — 235S), i 


bietes der Er- | Resonanzlinie (1 19 — 2 3 P.) des ersten 
regung liegt. | Tripletts der ersten Nebenserie und! 
einiger anderen.] | 


Es ist nur eine Art von Absorptionsbanden bekannt, die mit den beiden 
Resonanzlinien (1 18 — 2 1P) — 2288,79 Å und (1'8 — 2 °P) — 3261,17 Å 
verbunden sind. 

Besonders bemerkenswert ist die von Kapusciński, und unabhängig 
von A. D. Power entdeckte Linienfluoreszenz; man beobachtet nämlich 


1 Alle Ergebnisse der bisher durchgeführten Untersuchungen der Fluoreszenz 
des Cd-Dampfes sind in Abhandlungen von W. Kapuscinski (Bull. de l'Acad. 
Pol. 1927 und C. R. Soc. Pol. de phys. 8, 5, 1927) zusamınengefaßt. 

2 A. Terenin, ZS. f. Phys. 81, 26, 1924. 

3 W. Kapusciński, Nature 116, 863, 1925; ZS. f. Phys. 41, 214, 1927; 
A. D. Power, Phys. Rev. 26, 762, 1925. 

4 St. van der Lingen, ZS. f. Phys. 6, 403, 1921. 

6 W. Kapuscinski, Nature 116, 170, 1925 und C. R. Soc. Pol. de phys. 
5, 57, 1925. 
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bei Erregung mit Linien fremder Spektren das Auftreten einiger Cd-Linien 
in den Fluoreszenzspektren, z. B. des ersten Tripletts der zweiten 
Nebenserie [(23P,— 23S) — 46784 Å, (2?P,—2°S5)—4800,1Ä und 
(Gap, — 2°5) — 5086,1 A]. 

In einigen Fällen ließ das Einbringen einer 2cm dicken Quarzplatte 
in den Weg des Erregungsbündels oder eine Veränderung der Fokussierung 
dieser Strahlen die Linienfluoreszenz völlig verschwinden; das brachte 
Herrn Kapuscinski auf den Gedanken, daß diese Fluoreszenz wenigstens 
zum Teil im fernen Ultraviolett erregt wird. Als Resultat vorliegender 
Untersuchungen wurde die Existenz einer im fernen Ultraviolett gelegenen 
Absorptionsbande nachgewiesen, welche sowohl für die Linienfluoreszenz 
als auch für die im genannten Gebiet liegende Fluoreszenzbande verant- 
wortlich ist. Diese Bande hat einen anderen Charakter als die bis jetzt 
im Cd-Dampf bekannten, sie ist nämlich mit keiner Absorptionslinie ver- 
bunden!. 

$2. Experimentelles. Die Quarzgefäße (meist in Cylinderform 
mit plangeschliffenen Fenstern) waren in der früher von W. Kapus- 
cinski? angewandten Weise vorbereitet. Um die Wände des Gefäßes 
von den adsorbierten Gasen zu befreien, wurde das Gefäß einige Tage 
lang im elektrischen Ofen bis zu 700 bis 800°C erhitzt und gleichzeitig 
unter hohem Vakuum gehalten, indem die ausgeschiedenen Gase in kurzen 
Zeitabschnitten sorgfältig abgepumpt wurden. Nachher wurde etwas 
Cadmium (purissimum von Kahlbaum, dreifach im Vakuum destilliert) 
hineindestilliert; es wurden dabei alle Vorsichtsmaßregeln getroffen 3. 
Das Gefäß, das durch eine Sauerstoff- Leuchtgasflamme abgeschmolzen 
wurde, wurde zwecks Untersuchung der Absorption und Fluoreszenz in 
einen elektrischen Ofen gebracht, der bis etwa 1000°C erhitzt werden 
konnte. Die Temperatur wurde mittels eines Thermoelements (Platin 
und eine Platin-Rhodiumlegierung) gemessen. 

Das von einem kondensierten Funken ausgestrahlte Fluoreszenz er- 
regende Lichtbündel durchsetzte das Quarzgefäß in der Achsenrichtung. 
Der Raumwinkel des Spektrographenobjektivs, dessen Achse unter rechtem 
Winkel zur Richtung des Lichtbündels aufgestellt war, schloß die plan- 
parallelen Fenster, die außerdem noch durch die Wände des Ofens ab- 


1 Im Spektrum des Cd-Funkens erscheint im Gebiet der maximalen Ab- 


sorption der genannten Bande nur eine schwache Linie 42116 Å, die noch keiner 
Serie zugeordnet worden ist, und die, soweit bekannt, in Absorption nicht erscheint. 
2 Le 
3 Siehe Kapuscinski, Le 
Zeitschrift für Physik. Bd. XLV. 58 
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geschirmt waren, nicht ein. Auf diese Weise waren die Reflexstörungen 
auf ein Minimum herabgedrückt. Zur Untersuchung der Absorption und 
Fluoreszenz im fernen Ultraviolett wurden die Platten für das genannte 
Gebiet nach der Methode! von Duclaux und Jeantet sensibilisiert. 
Diese Methode beruht bekanntlich auf dem Überziehen der photographi- 
schen Emulsion mit einer dünnen Schicht eines Transformatorenöls. Die 
Strahlen, welche keine Schwärzung der unsensibilisierten Platte infolge 
starker Absorption der Gelatineschicht hervorrufen können, erregen den- 
noch die blaue Fluoreszenz des Transformatorenöls, welche daun die 
Schwärzung an der betreffenden Stelle bewirkt. Das Baden der 
Platten in einer stark verdünnten Lösung des Öls in Benzin ermög- 
lichte sehr dünne und gleichmäßige Schichten des Transformatorenöls 
zu erhalten. 

SA Die Absorptionsbande. Bei den Untersuchungen der Ab- 
sorption wurde als Untergrund das Licht von Cu-Ni- oder Ag-Cu-Funken 
verwendet, weil diese Quellen im fernen Ultraviolett verhältnismäßig 
linienreiche Spektren haben (siehe 
Fig. 1b). Die Beobachtungen wurden 
bei Temperaturen von 500 bis 800° C 
ausgeführt. Die 5cm dicke Dampf- 
schicht beginnt bei 700°C das 
Gebiet 2000 Å bis 2125 Å merklich 
Fig. 1. zu absorbieren. [Die Absorptions- 


bande (I), die sich an die Resonanz- 
linie 1 'S — 2 !P anschließt, erscheint schon bei niedrigeren Temperaturen.) 
Die Fig. 1a stellt eine Aufnahme des Absorptionsspektrums des Cd-Dampfes 
bei der Temperatur 700°C dar. Wir sehen hier außer der stark ent- 
wickelten, schon früher bekannten Bande I eine schmale Bande II. Das 
Absorptionsmaximum liegt ungefähr bei 2112 Å bis 2116 Å. Die Bande 
erstreckt sich nach kürzeren Wellen bis zur Quarzdurchlässigkeitsgrenze: 
aus Gründen, welche im nächsten ($ 4) Paragraphen besprochen werden, 
können wir feststellen, daß die Bande bis 1990 Å reicht. Als lang- 
wellige Grenze der intensiven Absorption könnte man etwa 2140 Å an- 
geben. Eine Beobachtung von Kapuscinski, der eine 60cm lange 
Ahsorptionsröhre benutzte, bestätigte nicht nur die obigen Resultate, 
sondern zeigte auch, daß die Bande bis zu 2150Ä reicht. Man kann 
schwache Spuren der sichtbaren Fluoreszenz des Cd-Dampfes bei mono- 


l Journ. de phys. 2, 156, 1921. 
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chromatischer Erregung durch die Cd- Linie 2195 Ä! beobachten. Das 
dürfte wohl darauf hinweisen, daß das Licht dieser Wellenlänge durch 
den Cd-Dampf absorbiert wird. 


SA Die Fluoreszenzbande. Bei Bestrahlung des Cd-Dampfes 
mit dem Lichte eines Cu-Funkens erhielt man bei der Aufnahme des 
Fluoreszenzspektrums schwache Spuren einer Bande im Gebiet von 2130 Å. 
Die geringe Intensität dieser Fluoreszenzbande verursachte bedeutende 
Schwierigkeiten bei ihrer weiteren Erforschung derselben. Da die ver- 
hältnismäßig dicke Quarzschicht der benutzten Lungen die Intensität 
kurzer Wellen, welche die Fluoreszenz dieser Bande erregten, bedeutend 
schwächen konnte, wurden die Linsen beseitigt. Der Funken wurde bis 
zur Ofenöffnung, welche gleichzeitig als Beleuchtungsdiaphragma diente, 
herangeschoben. Andererseits gelang es, durch Verwendung der auf 
äußerstes Ultraviolett sensibilisierten ` 
Platten die Schwärzuug bedeutend H d i ` 


zu verstärken und die Expositionszeit 
zu verkürzen (von 14h bis 2h 30 m). Í= mmm ` 
a) Erregungsgebiet. Am Fig. 2 

stärksten wird die Bande durch das a Sichtbare Fluoreszenzbande. 

Licht solcher Wellen erregt, welche è Resonanzlinie 3261 Â. ; 
7 3 d i c Fluoreszenzbande im Ultraviolett (2260 A 

ein reiches Spektrum im Gebiet bis 3050 A). 

2110 Å bis 2130 À, d. h. im Bereich ` d Fluoreszenzbande im fernen Ultraviolett. 

starker Absorption der in § 3 be- 

sprochenen Absorptionsbande haben (Cu-, Ni-, Ag-Funken, schwächer 

Cd-, Zn- und Al- Funken). (H. Kapusci!!ski zeigte, daß neben der 

sichtbaren, auch diese Bande im Spektrum der elektrodenlosen Entladung 

bei der Temperatur 500°C des Cd-Dampfes entsteht; die ultraviolette 
v. d. Lingensche Bande erscheint nicht.) Die Fig.2 stellt eine Auf- 


nahme des Fluoreszenzspektrums des Cd-Dampfes bei Erregung mit dem 
Lichte eines Cu-Funkens dar. «a und e sind stark überexponierte Banden 
der sichtbaren und der ultravioletten Fluoreszenz, b ist die Cd-Resonanz- 
linie (11S — 1°P,) und die an diese Linie anschließende schmale 
Fluoreszenzbande; d ıst die neue Bande. Da der Al-Funke im Gebiet 
von 2000 Å bis 2200 Å nur sehr schwache Linien liefert, kann die 
Fluoreszenz nur durch die Linie 1990 Å und eventuell durch noch 
kürzerwellige Linien, z. B. 1930 Å, angeregt werden. Daraus können 
wir schließen, daß die Absorptionsbande sich wenigstens bis 1990 Å 


I Kapuscinski, Bull. de l'Acad. Pol. 1927. 
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erstreckt. Wenn wir die hier mitgeteilten Resultate mit den in früheren 
Arbeiten! beschriebenen vergleichen, können wir schließen, daß die 
kürzeren Wellen (z. B. 1990 Å) die genannte Fluoreszenzbande relativ 
schwach anregen, bedeutend stärker dagegen die Linienfluoreszenz. Ein 
umgekehrtes Verhalten beobachten wir bei der Erregung mit längeren 
Wellen. 

b) Das Temperaturgebiet, in welchem die Fluoreszenz beob- 
achtet wurde. Die Fluoreszenzaufnahmen bei verschiedenen Tempera- 
turen? des Cd-Dampfes zeigten, daß das Temperaturgebiet, in welchem 
die ım fernen Ultraviolett liegende Fluoreszenz entsteht, sehr eng ist. 
Bei 500°C macht sich die Fluoreszenz noch nicht bemerkbar, wahrschein- 
lich, weil die Absorption des Erregungslichtes noch zu schwach ist. 
Andererseits verschwindet die Fluoreszenz schon bei 800°C®. Die 
Fluoreszenzbande tritt bei 600 bis 700°C deutlich hervor; am stärksten 
ungefähr bei 620 bis 630° C, wenn auch die Absorption noch sehr schwach 
ist (siehe $ 3). Die Erklärung des Verschwindens der Fluoreszenzbande 
bei höheren Temperaturen kann man nur teilweise in der Absorption des 
Fluoreszenzlichtes durch den Cd-Dampf suchen. Der Hauptgrund ist 
anscheinend die Verschiebung der Ausbeute der Fluoreszenz zugunsten 
der Linienfluoreszenz *. 

c) Die Gestalt der Bande. Um die Gestalt der Bande zu be- 
stimmen, wurde die Platte mittels eines selbstregistrierenden photoelek- 
trischen Mikrophotometers von Koch und Goos ausphotometriert, indem 
man Ö52fache Vergrößerung anwandte. 

Die Untersuchung der Photometrierungskurve zeigte, daß die Fluores- 
zenzbande sich von 2100 Å (ungefähr) bis zu 2144 Å erstreckt; das 
Intensitätsmaximum liegt bei 2128 A. die Bande ist asymmetrisch; wir 
sehen einen ziemlich steilen Abfall der Intensität nach der Seite der 
längeren Wellenlängen und einen allmählichen nach der Seite der kurzen 
Wellenlängen. Die Gestalt der Kurve entspricht natürlich nicht der 
wahren Intensitätsverteilung, weil das Fluoreszenzlicht, eine Cd - Dampf- 
schicht durchsetzend, teilweise absorbiert wird (und zwar am stärksten 
im kurzwelligen Teil des Fluoreszenzspektrums).. Um den Einfluß der 


I Kapuscinski, Le 

3 Der Dampf blieb immer gesättigt. 

3 Die Absorption wächst dagegen stetig. 

t Das wäre im Einklang mit den Beobachtungen von Kapusciuski: „Bei 
den höchsten Temperaturen (über 9000 C) verwischen sich in hohem Grade die 
Differenzen in der Erregungsfähigkeit einzelner Quellen“. (ZS. f. Phys. 41, 217, 
1927.) 
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Absorption auf die beobachtete Gestalt der Fluoreszenzbande möglichst 
zu verkleinern, wurde das Erregungslichtbündel möglichst nahe der 
Wand, durch welche die Fluoreszenz photographiert wurde, durchgelassen. 

Somit ist die Dicke der absorbierenden Cd- Dampfschicht auf ein 
Minimum reduziert. | 


Sb Die Linienfluoreszenz. a) Das sichtbare Triplett. 
Alle Funken, deren Licht (nach Kapuscinski und Power) die Emission 
des sichtbaren Cd-Tripletts [5086,1 Å (2°P,—2°S), 4800,1 Å (2°P,—23S), 
4678 Å (2 SP, — 2°S)]) anregt, liefern intensive Linien im Gebiete der 
in § 3 besprochenen Absorptionsbande. 

Eine Ausnahme schien der Cu-Funken zu bilden, welcher, wie 
Power behauptet!, keine Linienfluoreszenz anregt (Cu-Funken zeigen 


ex 

So a 
<E E S 
aF | A 
| | 


Fig. 3. 


einige Linien, die im besprochenen Absorptionsgebiet liegen). Um dies 
Resultat zu prüfen, wurde eine Aufnahme des sichtbaren, mit einem 
Cu-Funken erregten Spektrums ausgeführt. Man erhielt, im Gegensatz 
zu Power, sehr deutlich das sichtbare Triplett. Damit wurde ent- 
schieden, daß alle (bis jetzt benutzten) Funken, welche Linien im 
besprochenen Gebiet liefern, die Linienfluoreszenz anregen. 
Um zu beweisen, daß die Anwesenheit der im besprochenen Gebiet 
liegenden Linien zur Erzeugung des sichtbaren Tripletts in der Fluores- 
zenz unbedingt nötig ist, mußte man dies Gebiet aus dem anregenden 
Lichtbündel beseitigen. Es mußte also ein Filter gesucht werden, welches 
das Licht im Gebiet. der benachbarten ultravioletten Bande (die Bande I, 


1 Power, l. c. 
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Fig. 1) beinahe nicht absorbiert und doch das Licht aus dem Gebiet der 
Bande (die Bande II, Fig. 1) im fernen Ultraviolett völlig beseitigt. 
Nach zahlreichen Vorversuchen wurde endlich ein Filter aus einer 0,2 mm 
dicken Schicht verdünnter Wasserlösung von Äthylendiamin, welche sich 
zwischen zwei mit Wachs verkitteten Quärzplättchen befand, verfertigt. 
Das Verhältnis der Absorptionskoeffizienten! für 2144 Å (die langwellige 
Grenze der Bande im fernen Ultraviolett) zu 2288 Å (die kurzwellize 
Grenze der Bande im näheren Ultraviolett) ist gleich 81 : 3,7. 

Solch ein Filter absorbiert, praktisch genommen, vollständig das 
Gebiet der Absorptionsbande im fernen Ultraviolett (2144 Å und kürzere 
Wellen), verhältnismäßig 
wenig dagegen das Gebiet 
der benachbarten Bande 
(2260 Å bis 3050 Å) 
(s. Fig. 4). Ein Nachteil 
dieses Filters ist seine 


geringe Haltbarkeit — 
Äthylendiamin zersetzt 
Fig. A a Durch das Filter hindurchgegangenes Cd»Funken» sich (wahrscheinlich 
spektrum. b Cd»Funkenspektrum. inter dem Emul des 
Lichtes) während der 
Expositionszeit, wodurch 
sich ım Filter von der 
Flüssigkeit freie Bläschen 
bilden. Das war jedoch 
kein Hindernis, um über- 
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zeugende Aufnahmen zu 


wm bekommen. 
Fig. 5. a Fluoreszenzspektrum, Erregung: Cu»Fe-Funken. ` eg 7 
b Fluoreszenzspektrum. Erregung: durch das Filter „gegengencs Die F 15:9 stellt uns 
Licht des Cu-Fe-Funkens. Temperatur etwa 700° C. zwei Aufnahmen von 


sichtbaren Fluoreszenz- 
spektren dar. Auf der ersten Aufnahme, die ohne Filter erhalten wurde, 
sehen wir auf dem Grunde der Fluoreszenzbande zwei Linien des sicht- 
baren Tripletts (die dritte erscheint nicht wegen der geringen Platten- 
empfindlichkeit in diesem Spektralgebiete). Sie fehlen im zweiten 
Spektrum (b), welches mit demselben Funken, bei Zwischenschaltung des 
Rue, angeregt y wurde (um die Schwärzung der kontinuierlichen Bande 


LJ Bielecki et V. Henri, C. R. 156, 1861 und Tables des Const. IV, 
l part, S. 345. 
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dabei nicht zu verändern, wurde die Expositionszeit auf das Dreifache 
vergrößert). Die Versuche! wurden bei verschiedenen Temperaturen 
(von 650°C bis nahe an 1000°C) mit demselben Erfolg wiederholt. 
Die Vermutung, daß der Erregungsmechanismus der Linienfluoreszenz bei 
höheren Temperaturen ein anderer als in niedrigerer Temperatur? ist 
(man meinte, daß man die Fluoreszenz des Tripletts im nahen Ultraviolett 
anregen könnte), ist heute schon nicht mehr aufrechtzuerhalten. Es 
kann also als festgestellt gelten, daß die Absorptionsbande, die sich 
von 2150Ä in der Richtung der kürzeren Wellen (bis unter 
1990 Å) hinzieht, das Erregungsgebiet des sichtbaren Cd-Tri- 
pletts ist?. | 

b) Die Resonanzlinie. Die Bandenfluoreszenz des Hg- wie auch 


` 
» 


diejenige des Cd-Dampfes sollte, wie es bisher schien, stets von der 
Emission der Resonanzlinie (118 — 1*P_) begleitet worden sein. Als 
man aber das Fluoreszenzspektrum photographierte, welches monochroma- ` 
tisch mit den Cd- Linien 2573 Å und 2749 Å, die durch einen Quarz- 
monochromator (C. Leiss) ausgesondert wurden, angeregt war, zeigte 
sich nur die sichtbare und die im näheren Ultraviolett liegende Banden- 
fluoreszenz (an die Erregungslinie anschließender langwelliger Teil der 
Bande von antistokesscher Fluoreszenz begleitet). Dagegen fehlte die 
Resonanzlinie gänzlich. 


1 Die Cd-Liniengruppe, etwa 2300 D erregt: (durch Monochromator aus- 
gesondert), wie eine Aufnahme von H. Kapuscinski zeigte, das Triplett njcht, 
Das kann man als eine Stütze unserer Resultate ansehen. 

3 In einigen Arbeiten, welche die Linienfluoreszenzg betreffen, war die Ver- 
mutung ausgesprochen, daß in hohen Temperaturen die Mg-Linie, A 2800 Å, das 
Triplett anregt. Der jetzt angestellte Versuch zeigte, daß das Einschalten 
einer Uviolplatte (sie läßt die Welle 42800 Ä hindurch) in den Weg des Licht- 
bündels das gänzliche Verschwinden des Tripletts bewirkt. 

3 Kurz nach dem Niederschreiben der vorliegenden Arbeit erschien eine 
Mitteilung über die Fluoreszenz des Hg-Dampfes von H. Niewodniczanski 
(C. R. de S. de Soc. Pol. Phys. 3, Heft 1, S. 31, 1927). Er beobachtete das 
Erscheinen im Fluoreszenzspektrum der Hg-Linie 4538 Å (2 3P,—2°S) bei An- 
regung mit dem Lichte eines Al-Funkens. (Es ist das eine der Linienfluoreszenz 
des Cd-Dampfes analoge Erscheinung.) Bei Einschaltung eines Filters in den Weg 
der erregenden Strahlung (einer sich zwischen Quarzplatten befindenden 11 mm 
dicken Wasserschicht) verschwindet diese Linie in der Fluoreszenz. Der Ver- 
fasser erklärt das Erscheinen dieser Linie durch die Anregung des Atoms vom 
21Pp. zum 23S-Zustand durch die Welle 12072 D welche nach seinen Ver- 
mutungen im Al-Spektrum existieren soll. (Die Untersuchungen von Paschen 
bestätigen die Existenz solcher Strahlung nicht.) Die Erklärung ist meiner Ansicht 
nach nicht genügend, denn solch ein Filter absorbiert nicht nur das Ultrarot, 
sondern auch das kürzest wellige Ultraviolett. 
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In Fig. © sieht man Aufnahmen eines durch die Cd- Linien 2573 À 
monochromatisch angeregten, und eines mit dem vollen Licht eines 
Cd-Funkens angeregten Spektrums. Bei der Aufnahme II sehen wir 
die stark hervortretenden Banden der sichtbaren (a) und der im 
näheren Ultraviolett liegenden Fluoreszenz; es fehlt aber die Resonanz- 
linie !, welche dagegen auf der Photographie I zu sehen ist (siehe eben- 
falls Fig. 2, Erregung mit Cu-Funken).. Die Untersuchungen von 
Kapuscilski? zeigten, daß die Resonanzlinie intensiv bei der Anregung 
mit einer Liniengruppe ausgesendet ist, welche ungefähr bei 2300 Å 

liegt; wir sehen also, daß das An- 


mm 


da 


gebietes der Bandenfluoreszenz Wellen. 
t die länger sind als A 2800. (Die 
Fig. 6 a Sichtbare Fiuoreszenzbande. sichtbare Bande kann sogar mit län- 
ee seen Walen ab A 3100A ange 
Kg eene, ZE  nbiete der 
diesel nregungsgebiete der 
Bandenfluoreszenz und der Re- 

sonanzlinie verschieden sind. Offenbar ist die Resonanzlinie 
(1185 — 23P,) auch im Gebiet der Tripletterregung erregt; es strahlt ja 
bekanntlich das aus dem 2°S- zum 11!S-Zustande zurückkehrende Atom 
nacheinander das Triplett (2 ZP, a — 25S) und die Linie (115S— 2 *P,) aus. 


A Lk Y regungsgebiet der Resonanzlinie von 
der langwelligen Seite von einer Linie, 
d die kürzer als A — 2573 Å ist, be- 
grenzt ist; bekanntlich erreicht aber 
Di die langwellige Seite des Anregungs- 
d 


Sp Diskussion. Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen 
Resultate werfen ein gewisses Licht auf einige mit der Fluoreszenz ver- 
bundene Fragen. 

Wir können vor allem feststellen, daß die Anschauung, daß die 
Bandenemission stets von der Aussendung der Resonanzlinie begleitet 


l Kapuscinuski erhielt neuerdings eine Aufnahme des Fluoreszenzspektrums 
durch Anregung mit der Mg-Linie 2800 Å, die kaum sichtbare Spuren der Re- 
sonanzlinie neben sehr starken Banden zeigte. Es liegt nahe, die Entstehung der 
Resonanzlinie in diesem Falle einem anderen Mechanismus, z. B. den Stößen (die 
Temperatur war hier höher), und nicht der unmittelbaren optischen Erregung 
zuzuschreiben. 

ZLe 

3 P, Pringsheim, Handb. d. Phys. Phys. XXIII, S. 524. 


Über die Bandenabsorption und Fluoreszenz des Cadmiumdampfes.. 887 


wäre und daß die Intensitäten der Banden sich bei Veränderungen der 
Versuchsbedingungen parallel mit der Intensität der Resonanzlinie ändern, 
sich mit dem Experiment als unvereinbar erwies (wenigstens im Falle 
Cd-Dampfes). Gegenwärtig überwiegt die Anschauung, welche die Banden- 
fluoreszenz im Hg- und Cd-Dampf den unecht gebundenen zweiatomigen 
Molekeln zuschreibt. Solch einem Molekül wird die Fähigkeit, in ein 
angeregtes und ein unangeregtes Atom zu zerfallen, zugeschrieben. Da 
die Resonanzlinie nur bei Bestrahlung mit kürzeren Wellen als 4 2573 Å 
(etwa 2300 Å) merklich erregt wird, so kann man schließen, daß das 
Molekül Cd, nur bei Bestrahlung mit kürzeren Wellen als A — 2573 Å 
zerfällt. Wenn die Absorption einer Welle, die der Bandenkonvergenz- 
stelle! entspricht, auf das Molekül eine Schwingungsenergie gleich der 
Dissoziationsenergie überträgt ?, so sollte die Bestrahlung mit Licht des 
an die Bandenkonvergenzstelle anschliesenden Kontinuums den Zerfall 
des Moleküls hervorrufen. Die Erfahrungstatsachen weisen darauf hin, 
daß die Konvergenzstelle der Teilbanden, aus welcher der langwellige 
Teil der v. d. Lingenschen Bande (siehe z. B. Fig. 6c) besteht, zwischen 
2573 Å und 2300 Å (etwa 2500 Å) liegt, und daß die Resonanzlinie nur 
oberhalb der Bandenkonvergenzstelle erregt wird®, was mit der oben 
zitierten Anschauung im Einklang steht. [Die Entstehung der Resonanz- 
linie (115 — 2®P,) bei Beleuchtung mit der Linie (118 — 2 'P) erklärt 
man bekanntlich auch durch Stöße zweiter Art, welche die erregten Atome 
vom Zustand 2!P in 2°?P, strahlungslos überführen (siehe z. B. für 
Hg-Dampf, J. Franck und P. Jordan, Anregung usw., S. 220); jedoch 
scheint uns diese Erklärung hier unnötig zu sein]. Im Gebiet der kontinuier- 
lichen Absorption und Fluoreszenz beobachtet man ein ausgeprägtes 
Absorptionsmaximum bei der Resonanzlinie (115—2!P). Überdies 
liegt in der kurzwelligen Richtung die von uns beobachtete Absurptions- 
und Fluoreszenzbande. 

Das Entstehen dieser Bande kann den Molekülen der Verbindungen 
des Cd mit Spuren von Verunreinigungen, die trotz der größten Sorgfalt 
nicht absolut zu vermeiden waren, nicht zugeschrieben werden. 


ı P. Pringsheim hat, worauf Kapuscinski hinweist, die Banden zu Un- 
recht als Linien, welche von der Veränderung des Rotationszustandes stammen, 
behandelt. Anderer Meinung sind J. Franck und P. Jordan (vgl. die folgende 
Fußnote). 

3 J. Franck und P. Jordan, Anregung von Quantensprüngen durch Stolle, 
Berlin 1926, S. 254. 

3 Die Teilbanden werden dagegen nur außerordentlich schwach oberhalb der 
Bandenkonvergenzstelle erregt. 
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Tatsächlich hätten wir schon bei niedrigeren Temperaturen einen 
ungesättigten Dampf der Beimischungen (schwer flüchtige Beimischungen 
wären unter den anliegenden Versuchsbedingungen ausgeschlossen), und 
wir könnten kein Ansteigen der Absorption mit der Temperatur erwarten. 
Demgegenüber konstatieren wir einen starken Anstieg der Absorption bei 
Erhöhung der Temperatur. Auch die Anwesenheit einer merklichen Menge 
Quecksilber scheint ausgeschlossen zu sein, denn dieses würde auf der 
Photographie bei diesen Temperaturen eine Absorptionslinie 2537 Å geben. 
Die Bande stammt also von reinem Cd-Dampf. 


d Franck, Kuhn und Rollefson! nehmen die Möglichkeit der Ent- 
stehung von einigen Absorptionsmaxima, welche dem Zerfall des Moleküls 
in verschieden energiereiche Atome entsprechen, im stetigen Absorptions- 
gebiet an. Sie bestätigten, daß im Falle einiger Halogenverbindungen 
der Unterschied in der Wellenlänge zweier beobachteter Absorptions- 
maxima dem Energieunterschiede der Atome der Halogene im 1P,- und 
1 P,-Zustand entspricht. Die Annahme, daß der Entstehungsmechanismus 
der hier besprochenen Bande dem oben erwähnten analog ist, läßt sich 
nicht aufrechterhalten. Tatsächlich ist zur Dissoziation des Moleküls 
(die Dissoziationswärme des Cd, ist noch nicht bekannt; sie ist, wie es 
scheint, von derselben Größenordnung? wie die des Hg,; die Dissoziations- 
energie des Hg, (= 1,4kcal/Mol) ist von Koernicke° bestimmt) und 
zur Anregung eines Quantensprunges von 1185S auf 2°S* in einem der Atome 
eine größere Energie nötig, als der Lage der ultravioletten Absorptions- 
bande entsprechen dürfte. Wenn wir dagegen annehmen, daß die Anregung 
des Moleküls, in welchem sich eines der Atome in einem der 2 ®P-Zustände 
befindet, statthat, bekommen wir die Lage dieses Maximums, im Vergleich 
zur wirklichen Lage, sehr weit nach der langwelligen Seite verschoben. 
Die Erklärung des Zustandekommens der Fluoreszenzbande erscheint uns 
noch schwieriger. Darum müssen wir eine Erklärung auf einem anderen 
Wege suchen. 


1t J.Franck, H.Kuhn und G.Rollefson, ZS. f. Phys. 48, 155, 1927. 

? Anmerkung bei der Korrektur. Jedoch scheinen die optischen Daten [die 
Bandenkonvergenzstelle (Francksche Methode), die langwellige Erregungsgrenze 
der Resonanzlinie (Tereninsche Methode) und die kurzwellige Erregungsgrenze 
der Teilbanden 2500 Å bis 3050 Å (Dymondsche Methode)] dafür zu sprechen, 
daß die Dissoziationsarbeit der Cd, - Moleküle bedeutend höher ist (etwa 23 kcal/Mol). 

3 E.Koernicke, ZS. f. Phys. 88, 219, 1925. 

* Die Übergänge aus anderen bekannten Bahnen sind wegen der Wellen- 
länge des absorbierten Lichtes ausgeschlossen. 
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Bekanntlich findet der unmittelbare Elektronensprung 1'S auf 2°S 
beim Stoß, z. B. beim Elektronenstoß, statt. Die Annahme, daß die Licht- 
absorption in der Bande A 2150 Å bis 1990 Å beim Zusammenstoß zweier 
Atome, also wenn der Übergang von 118 auf 2°S möglich ist, stattfindet, 
scheint uns also natürlich zu sein!. 

Dies wäre eine Verallgemeinerung der Quasimoleküle-Hypothese von 
Born und Franck? auf die verbotenen Elektronensprünge. Diese Hypo- 
these wollen wir nach dem Franck-Jordanschen Wortlaut wiedergeben: 
„Zwei Atome, die mit größerer Relativenergie zusammenstoßen, vermögen 
ım Augenblick des Stoßes Licht von solchen Frequenzen zu absorbieren, 
deren Quantum die Relativenergie der Atome zur Anregungsenergie des 
Moleküls ergänzt. Die durch Lichtabsorption hervorgerufene, mit einem 
Elektronenübergang gekoppelte Änderung der Schwingungsenergie eines 
Moleküls scheint somit nur unter ganz bestimmten Voraussetungen so 
große Werte anzunehmen, daß in einem Elementarakt Dissoziation erfolgen 
kann*.“ Auf solche Weise bekommen wir kontinuierliche Banden der 
Absorption und der Fluoreszenz in der Nähe der Absorptionslinien. 

Man darf vermuten, daß bei den Zusammenstößen die verbotenen 
Linien ebenfalls die Rolle von Absorptionslinien spielen können, nament- 
lich, wenn die Energie der zusammenstoßenden Atome sehr bedeutend ist. 
Da zu der Anregungsenergie des Quasimoleküls außer der absorbierten 
Energie des Lichtquantes noch die relative kinetische Energie thermischer 
Bewegung der zusammenstoßenden Atome hinzukommt, so wird zum Über- 
gang aus 115 auf 28S die Absorption eines energieärmeren Lichtquantes, 
als dem Elektronensprung 118 bis 2°S entsprechen würde, ausreichen. 
(Solch ein Übergang dürfte der Absorption des Lichtes von der Wellen- 
länge A 1942 Å entsprechen.) Wir können daher, wegen verschiedener 
relativer Energien zusammenstoßender Atome und ihrer Konfigurationen, 
eine verwaschene Bande erwarten, welche von 1942 Å nach der lang- 


1 Wir nehmen hier an, daß im Cd-Atom keine anderen Energiestufen außer 
den bekannten (23 Po,ı,a und 21P) zwischen 115 und 235 existieren. Im Gebiet 
der maximalen Absorption liegt im Cd-Funkenspektrum eine Linie (4 2116 Å), die 
nicht serienmäßig angeordnet ist; da sie nicht den Quantensprüngen zwischen 
genannten Energiestufen entsprechen kann, so kann sie, wenn unsere Annahme 
richtig ist, keine analoge Rolle für die Bande 2150 Å bis 2100 Å, wie die beiden 
Resonanzlinien für andere Banden, spielen. Vielleicht ist diese Linie eine Ent- 
artung dieser Bande. 

3 ZS. f. Phys. 81, 411, 1925. 

3s J. Franck und P. Jordan, Le S. 254. 

4 In dem oben von uns besprochenen Falle der Absorptionsbande müßten 
wir annehmen, daß bei jedem Absorptionsakt gleichzeitig die Dissoziation eintritt. 
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welligeren Seite verschoben ist. Wenn wir die mittlere relative Energie 
der zusammenstoßenden Atome, bei den in den Versuchen verwendeten 
Temperaturen berücksichtigen, so sollte das Bestrahlen mit Licht von der 
Wellenlänge 2030 Å bis 2040 Å zur ausgiebigen Anregung der Fluoreszenz 
des ersten Tripletts der II. Nebenserie und der Resonanzlinie ausreichen. 

Daher können wir das Auftreten einer kontinuierlichen Absorptions- 
und Fluoreszenzbande erwarten, die an der langwelligen Seite an A 2030 Å, 
2040 Å anschließt. Dies wäre im Einklang mit den experimentellen Tat- 
sachen. Schwieriger wäre die Erklärung der Verschiebung des Absorp- 
tionsmaximums nach der langwelligeren Seite (2112, 2116 Å) zu erbringen. 
Es müßte vielleicht eine größere Wirkung des Zusammenstoßes der mit 
größerer relativer Energie behafteten Atome angenommen werden!. Die 
größere Ausbeute der Anregung des sichtbaren Tripletts mit kürzeren 
Wellen (bei niedrigen Temperaturen) auf Kosten der Fluoreszenzbande 
2150 bis 2100 Å, und das Steigen der Ausbeute der Anregung des Tri- 
pletts, bei längeren Wellen und bei höheren Temperaturen (wir haben ja 
einen Anstieg der relativen Energie der zusammenstoßenden Atome beim 
Anstieg der Temperatur) kann man jetzt leicht deuten. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


l. Es wurde die Existenz einer Absorptionsbande im Cd-Dampf 
nachgewiesen, welche sich nach der kurzwelligeren Seite von 2150 bis 
1990 Å ausbreitet. Es wurde ihre Lage und Ausdehnung bei verschie- 
denen Temperaturen (bis 800°C) im gesättigten Cd-Dampf untersucht und 
ein stetiges und schnelles Steigen der Absorption bei der Temperatur- 
erhöhung festgestellt. : 


2. Es wurde die Existenz einer mit der oben erwähnten Absorptions- 
bande verbundenen Fluoreszenzbande nachgewiesen. Die Fluoreszenz- 
bande erstreckt sich von 2110 bis 2140 Å; das Intensitätsmaximum liegt 
ungefähr bei 2128 Å. 


3. Die Fluoreszenzbande tritt bei Temperaturen von 600 bis 700°C auf. 


4. Die genannte Fluoreszenzbande wird am stärksten durch Funken, 
welche intensive Linien im Gebiet 2110 bis 2126 Å liefern, angeregt. 
Diese Fluoreszenzbande wird auch durch kürzere Wellen (z.B. 1990 A), 
aber schwächer angeregt. 


U Im Zusammenhang hiermit steht vielleicht, daß diese Bande sich bei höheren 
Temperaturen zur benachbarten ultravioletten Bande (2260 bis 3050 Ä) entwickelt. 
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5. Es wurde nachgewiesen, daß das Anregungsgebiet des ersten 
Tripletts der zweiten Nebenserie die erwähnte Absorptionsbande ist. 
Kürzere Wellen regen das Triplett ausgiebiger an als die Fluoreszenz- 
bande. 

6. Beim Steigen der Temperatur des gesättigten Cd-Dampfes wächst 
die Ausbeute der Anregung des Tripletts auf Kosten der Anregung der 
Bandenfluoreszenz im fernen Ultraviolett. 

7. Es wurde nachgewiesen, daß das Gebiet der Anregung der Resonanz- 
linie mit dem Anregungsgebiet der Bandenfluoreszenz nicht zusammenfällt. 

8. Das Anregungsgebiet der Resonanzlinie 3261 Å (115 — 23P,) 
liegt nur im Gebiet kürzerer Wellenlängen als 2573 Å, dagegen aber 
reicht bekanntlich das Anregungsgebiet der Bandenfluoreszenz (wie der 
sichtbaren so auch der ultravioletten) bis zu längeren Wellen als 2800 Å. 
Das Anregungsgebiet der Resonanzlinie liegt im kürzerwelligen konti- 
nuierlichen Teil der ultravioletten Bande (2260 bis 3050 Å) (bei 2300 A). 

9. Es wurde eine Interpretation der Ergebnisse vorgeschlagen. 

Ich spreche Herrn Prof. Dr. Stefan Pienkowski für die Förderung 
meiner Arbeit und für sein Wohlwollen, das er mir immer erwiesen hat, 
meinen herzlichen Dank aus. 


Warschau, Institut d. Experimentalphysik d. Universität. 
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(a, ß, y, d sind willkürliche Konstanten), aber hiernächst macht er bei 
einer ganz elementaren Rechnung ein zufälliges Versehen, welches ihn 
die Gültigkeit der gefundenen Lösung stark beschränken läßt; diese Be- 
schränkungen sind zu verwerfen. 
Nach der thermodynamischen Formel 
AT 


(= Es 
sch d =) 
folgt aus (1) im allgemeinen: 


„e 4T CS AT 
P "O (v+ pB)lap+y) aT+ßy—að 
Wichtiger spezieller Fall: ist od — ßy, so wird 


DEE 


A 


ey — u = os 
d e 


und 


3. Nach Tammann? gilt für eine Reihe von Flüssigkeiten im Tem- 
peraturintervall O bis 50°C und im Druckintervall 1000 bis 3000 Atm. 
die Zustandsgleichung 

+K)w—b) = CT*. 
Es folgt aus dem Vorhergehenden, daß in dem soeben erwähnten 
Gebiete die Differenz cp — c, den konstanten Wert AC hat. Auf 
Grund der von Körber? berechneten Werte von C bekommt man folgende 
Werte von cp — cp: 


i|  Cp— €, bei 0 bis 50 


Stoff und 1000 bis 3000 Atm. 
| cal/g .0C 
Äthyläther . ae ee | 0,100 
Äthylalkohol `... 0,086 
Methylalkohol . . ..... | 0,093 
Aceton . 2. 2 2 20 a | 0,114 
Äthylbromid . . ...... | 0,060 
Äthyljodid. . . 2 2 2 2... | 0,041 
Schwefelkohlenstoff . . . . . ii 0,071 ** 


LG Tammann, Ann. d. Phys. 87, 975, 1912. 
3 F. Körber, ebenda, S. 1034—1037. 
* In dem von Bridgman durchforschten Gebiete noch größerer Drucke (bis 
zu 12000 kg/cm?) verliert diese Gleichung ihre Gültigkeit. 
** Im Vergleich mit den von Schulze (Phys. ZS. 26, 153, 1925) berechneten 
Werten von Cp — Ce bei gewöhnlichem Druck zeigen die im Text angeführten Werte 


eine Verminderung um etwa 30°/,. 
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4. Es sei zum Schluß die folgende Aufgabe gelöst: Die Zustands- 
gleichung eines Stoffes zu finden, für welchen cp — c, den kon- 
stanten Wert AR hat. 

Wegen der Beziehung 


Rz iT OT 
Eat 
dT\ /dT T 
(T), A 


Das vollständige Integral dieser Differentialgleichung ist: 


müssen Wir 


setzen. 


= 1 
VT = av + 7y? tb, 


wo a, b willkürliche Konstanten sind. 
Das allgemeine Integral wird erhalten, wenn man a aus den 
Gleichungen: 


— 1 
VT = av + zz? + 9 (0) 


1 
0 =v — ipe? t9 a 


(wo g eine willkürliche Funktion ist) eliminiert !. 
Aus dem allgemeinen Integral finden wir z. B: 


1. bei ọ (a) = a — Ba ist p (v — B) + 2a Vp (© — B) R + œ R = RT; 


2. bei p (0) = — Ba ist (p + 4 Ry) @ — p) = RT. 


I Siehe z. B. Forsyth-Maser, Lehrbuch der Differentialgleichungen, 1889, 
S. 346—347. 
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